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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Korrosionsproblematik der Mu¨llverbren-
nung
Die trotz Bemu¨hungen zur Mu¨llvermeidung stetig steigende Menge an Ab-
fall konfrontiert unsere Gesellschaft mit dem Problem der Mu¨llbeseitigung.
Der kreativen Abfallverwertung, wie sie in Abbildung 1 zu sehen ist, sind
durch die große Menge von Abfa¨llen leider Grenzen gesetzt und der Mu¨ll
muß anderweitig entsorgt werden.
Da der meiste Abfall dort produziert wird, wo auch die Fla¨chen zur Depo-
nierung knapp sind, steht nicht zuletzt auch aus o¨kologischen Gru¨nden mitt-
lerweile die thermische Verwertung als besonders zuverla¨ssiges Verfahren im
Vordergrund der Abfallbeseitigung. Wa¨hrend der Abfall fru¨her hauptsa¨chlich
aus hygienischen Gru¨nden verbrannt wurde, dient die Verbrennung heute
auch zur Energiegewinnung. Dabei wird den Abgasen u¨ber ein System von
Wa¨rmetauschern Wa¨rme entzogen, die zur Erzeugung von in der Regel u¨ber-
hitztem Wasserdampf genutzt wird.
Ein schwerwiegendes Problem ist dabei die hohe Korrosivita¨t der entste-
henden Abgase, die zu einem im Vergleich zu fossilen Brennstoffen extrem
hohen Materialabtrag an den metallischen Wa¨rmetauscherrohren fu¨hrt. Be-
sonders die Korrosion im Bereich der Kesselwa¨nde und U¨berhitzer stellt einen
bedeutenden Faktor in der Kostensituation der Mehrheit der Mu¨llverbren-
1
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nungsanlagen (MVA), aber auch Biomasse-Verbrennungsanlagen (BVA) und
Ersatzbrennstoff-Verbrennungsanlagen (EVA) dar. Durch eine Reduktion der
Korrosion sind einerseits verminderte Aufwendungen fu¨r Wartung und In-
standhaltung und andererseits ku¨rzere Stillsta¨nde wa¨hrend der Revision zu
erwarten, wodurch ho¨here Jahresdurchsa¨tze erreicht werden ko¨nnen.
In der Vergangenheit wurden bereits große Anstrengungen gemacht, die Ur-
sachen von Korrosionsprozessen zu kla¨ren um daraus geeignete Gegenmaß-
nahmen abzuleiten. Obwohl dadurch bereits Verbesserungen der Situation
erreicht wurden, sind die genauen Zusammenha¨nge weitgehend unverstan-
den. Interessant ist dabei, dass an fast baugleichen Anlagen und bei a¨hnli-
cher Mu¨llzusammensetzung ein deutlich unterschiedlicher Korrosionsangriff
auftritt [11].
Die Korrosion wird durch den hohen Chloranteil in den Abgasen und Ae-
rosolen verursacht, der mit der Mu¨llzusammensetzung regional und saisonal
deutlichen Schwankungen unterliegt. So hat sich zum Beispiel in Deutsch-
land die Mu¨llzusammensetzung seit Inkrafttreten des Deponiegesetzes im
Juni 2005 wesentlich gea¨ndert. Die Auswirkungen der vera¨nderten Mu¨llzu-
sammensetzung ko¨nnen aber normalerweise nur zeitlich integriert u¨ber einen
la¨ngeren Zeitraum im Zuge einer Revision festgestellt werden, weil nur dann
der Zustand der Anlage gepru¨ft werden kann.
Es wird auch versucht durch prozess- und anlagentechnische A¨nderungen
oder durch Zusa¨tze im Abgas die Korrosion zu verringern. Bei diesen Versu-
chen ko¨nnen bisher die Auswirkungen der Maßnahmen auf das Korrosions-
geschehen ebenfalls erst bei einem Stillstand der Anlage untersucht werden.
Desweiteren bietet die Optimierung der Prozesssteuerung der MVA eine
Mo¨glichkeit, die Korrosion zu vermindern. So kann aktuellen Schwankun-
gen der Mu¨llzusammensetzung bzgl. ihrer korrosiven Wirkungen Rechnung
getragen, aber auch auf zuku¨nftige Entwicklungen bei der Mu¨llzusammen-
setzung reagiert werden. Voraussetzung fu¨r eine solche Optimierung ist die
Kenntnis der Zusammenha¨nge zwischen den Prozessparametern der MVA
und dem Korrosionsangriff. Um solche Zusammenha¨nge zu erfassen und zu
korrelieren, sind zeitlich aufgelo¨ste Messungen des Korrosionsangriffs und
der Rauchgas - und Aerosolzusammensetzung bei gleichzeitiger Erfassung
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der Prozessparameter der MVA unerla¨ßlich. Deshalb ist es wu¨nschenswert,
die Auswirkungen solcher Maßnahmen zur Minimierung der Korrosion zeit-
nah verfolgen zu ko¨nnen, und auch die Wirkung kurzzeitiger Schwankungen
der Mu¨llzusammensetzung hiermit zu kontrollieren.
Die Notwendigkeit das Korrosionsgeschehen zeitlich aufgelo¨st verfolgen zu
ko¨nnen um die oben dargestellten Zusammenha¨nge zu erforschen, stellt die
zentrale Motivation dieser Arbeit dar. Zu diesem Zweck bietet es sich an,
eine Sonde zu entwickeln und zu betreiben, die in der Lage ist, mit elek-
trochemischen Verfahren die Korrosionsrate online zu erfassen. Zusa¨tzlich
sollte es mo¨glich sein, Stahlproben aus dem in der Anlage verwendeten U¨ber-
hitzermaterial ins Abgas einzubringen und unter normalen oder kontrolliert
vera¨nderten Betriebsbedingungen korrodieren zu lassen. Ebenso ist eine Tem-
peraturregelung wu¨nschenswert, die es ermo¨glicht auf der Sonde die glei-
chen Bedingungen herzustellen wie auf den U¨berhitzerrohren, so dass eine
U¨bertragbarkeit der Ergebnisse der Sondenmessungen auf die U¨berhitzer-
rohre gewa¨hrleistet ist.
Wegen der starken Schwankungen denen die Verbrennung in einer MVA un-
terliegt muß die Sonde so konstruiert sein, dass es einerseits mo¨glich ist elek-
trochemische Messungen u¨ber einen langen Zeitraum durchzufu¨hren, ande-
rerseits sollen in verschiedenen zeitlichen Absta¨nden eine Vielzahl von Proben
entnommen werden ko¨nnen, um statistisch belastbare Ergebnisse zu erhalten.
Das grundlegende Ziel dieser Arbeit ist es, eine zuverla¨ssige online Erfas-
sung aktueller Korrosionsvorga¨nge in MVA zu ermo¨glichen und daru¨berhin-
aus Materialproben wa¨hrend des Anlagenbetiebs entnehmen zu ko¨nnen, um
schließlich aus den daraus gewonnenen Ergebnissen ein schlu¨ssiges Modell
der Korrosionsprozesse auf U¨berhitzerrohren zu entwickeln.
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Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Thermodynamische Grundlagen
Das bei der Mu¨llverbrennung entstehende Abgas entha¨lt eine Vielfalt an
chemischen Verbindungen in unterschiedlichen Aggregatszusta¨nden. In der
Gasphase sind neben Sauerstoff, Stickstoff und CO2 gasfo¨rmige Chloride vor-
handen, flu¨ssig oder fest (als Aerosole oder Staubpartikel) findet man eine
Vielzahl von Oxiden und auskondensierten Phasen. Je nach Temperatur rea-
gieren die verschiedenen Phasen untereinander und gehen dabei neue Verbin-
dungen ein. Um aus dieser Vielzahl von Mo¨glichkeiten, die fu¨r die Korrosion
an den Wa¨rmetauschern verantwortlichen Verbindungen zu identifizieren, ist
es zusa¨tzlich zu den chemischen Analysen der Bela¨ge hilfreich, durch ther-
modynamische Rechnungen die wahrscheinlichsten Reaktionen unter den je-
weiligen Randbedingungen zu bestimmen. Mit Hilfe spezieller Software ist es
mit vertretbarem Aufwand mo¨glich, aufgestellte Hypothesen unter thermo-
dynamischen Gesichtspunkten zu bewerten.
Diese Berechnungen legen die Einstellung des thermodynamischen Gleich-
gewichts der Gesamtheit aller Reaktanden in allen Aggregatszusta¨nden zu-
grunde, d.h. die Reaktionskinetik bleibt unberu¨cksichtigt, wie z.B. katalyti-
sche Reaktionen oder eine geringere Verfu¨gbarkeit von Reaktionspartnern,
die eventuell aus Reaktionen resultiert, die nur an der Oberfla¨che ablaufen.
In dieser Arbeit wurden thermodynamische Rechnungen durchgefu¨hrt, um
die Entstehung der gefundenen Phasen zu ekla¨ren und auch um Modelle
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zur Entstehungsgeschichte derselben zu untermauern. Obwohl diese Rech-
nungen von thermodynamischen Gleichgewichtszusta¨nden ausgehen, sind sie
bekanntermaßen geeignet, lokale Gleichgewichte an Phasengrenzen hinrei-
chend genau zu beschreiben, weil in diesem Fall nur die Konzentrationen an
der Grenzschicht im Gleichgewicht sein mu¨ssen [23].
Bei gegebener Temperatur und Druck stellt sich im thermodynamischen
Gleichgewicht ein Minimum der freien Enthalpie G ein.
G = U − TS + pV +
∑
α
∑
i
µαi N
α
i (2.1)
Wobei ∂G
∂Nαi
= µαi das chemische Potential der i-ten Komponente in der Phase
α, U die innere Energie des Systems, T die Temperatur, S die Entropie ist.
p und V sind Druck und Volumen. Fu¨r ein System mit i Komponenten und
den Phasen α ergibt sich daraus fu¨r die A¨nderung der Enthalpie dG:
dG = −SdT + V dp+
∑
α
∑
i
µαi dN
α
i (2.2)
Wenn Druck, Temperatur und die Gesamtzahl Ni der einzelnen Spezies i
konstant sind, d.h.
∑
α
Nαi = const.⇒
∑
α
dNαi = 0 (2.3)
erha¨lt man mittels der Methode der Lagrange-Multiplikatoren λi aus Glei-
chung 2.2:
0 =
∑
α
∑
i
µαi dN
α
i − λi
∑
α
dNαi (2.4)
Fu¨r die chemischen Potentiale µαi la¨ßt sich daraus folgende Gleichgewichts-
bedingung ableiten:
µαi = µ
β
i ∀ α und β (2.5)
Das heißt, dass im chemischen Gleichgewicht das chemische Potential µi fu¨r
jede Komponente i in allen Phasen α gleich sein muß.
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Betrachtet man nicht die gesamte freie Enthalpie G, sondern die freie Ent-
halpie pro Atom gα, also die freie Enthalpiedichte gα mit
gα =
Gα∑
i
Nαi
(2.6)
als Funktion des Molenbruchs νi
νi =
Nαi∑
i
Nαi
und berechnet daraus das chemische Potential, erha¨lt man:
µαi =
∂Gα
∂Nαi
= gα + (1− νi)∂g
α
∂νi
(2.7)
Bei einer Auftragung von gα(νj) ist das chemische Potential der Komponen-
te i in der Phase α µαi gegeben durch den Achsenabschnitt der Tangente an
gα(νj) an der linken und µ
α
j durch den Achsenabschnitt an der rechten Or-
dinate. In Abbildung 2.1 ist das am Beispiel eines Systems mit zwei Phasen
α und β und zwei Komponenten A und B dargestellt [17].
Abbildung 2.1: Die
freie Enthalpiedichte
der Phasen α und β
gα(νB) und gβ(νB)
u¨ber der Konzentration
νB; µ
α,β
A und µ
α,β
B sind
durch den Achsenab-
schnitt links bzw. rechts
bestimmt [17].
Wegen Gleichung 2.5 muß gelten:
µαA = µ
β
A
µαB = µ
β
B
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Die Doppeltangente (Abbildung 2.1) beru¨hrt gα(νB) und g
β(νB) bei der ma-
ximalen Konzentration νB fu¨r die im Gleichgewicht die jeweilige Phase als
reine Phase existiert. Zwischen den beiden Beru¨hrungspunkten koexistieren
beide Phasen.
Aus der Gleichgewichtsbedingung fu¨r die chemischen Potentiale la¨ßt sich
auch die Gibbssche Phasenregel ableiten. Fu¨r n Phasen und i Komponen-
ten ko¨nnen n(i− 1) Konzentrationen und die Temperatur gewa¨hlt werden,
d.h. es gibt n(i− 1) + 1 Freiheitsgrade f , ausserdem erha¨lt man i(n− 1)
Zwangsbedingungen, so dass die Gesamtzahl der Freiheitsgrade
f = n(i− 1) + 1− i(n− 1) = i− n+ 1 (2.8)
betra¨gt. Falls Druck und Temperatur variiert werden, wie zum Beispiel beim
Gleichgewicht mit einer Gasphase gilt:
f = i− n+ 2
Aus der Tangenten- und der Gibbsschen Phasenregel ergibt sich die Topologie
von Phasendiagrammen.
Phasendiagramme fu¨r Systeme mit mehr als zwei Komponenten lassen sich
auf analoge Weise erstellen, jedoch mit Tangentialfla¨chen anstatt der gemein-
samen Tangenten.
Fu¨r drei Komponenten z.B. ko¨nnte ein dreidimensionales Phasendiagramm
erstellt werden, das jedoch unu¨bersichtlich wa¨re. Deswegen werden meistens
isotherme Schnitte oder Projektionen betrachtet. Solche isothermen Schnitte
sind z.B. terna¨re Phasendiagramme in denen die Konzentrationsebene ein
Dreieck ist (Abbildung 2.2).
Bei mehrkomponentigen Systemen ist nicht nur die U¨bersichtlichkeit der Dar-
stellung, sondern auch das Fehlen experimenteller Daten ein Problem bei
der Erstellung von Phasendiagrammen. Deswegen wurde eine Vielzahl von
Modellen entwickelt um z.B. durch Interpolation aus experimentellen Daten
Phasendiagramme fu¨r komplexere Systeme abzuleiten. Eine Mo¨glichkeit zur
numerischen Berechnung thermodynamischer Funktionen ist die sog. CAL-
PHAD Methode. Dort werden mehrere Modelle verwendet um die Abha¨ngig-
keit der freien Enthalpie von Temperatur, Druck und Konzentration zu be-
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Abbildung 2.2:
terna¨res Phasendia-
gramm fu¨r Fe, Na
und Cl bei 700K
Anhand des Pha-
sendiagramms
ko¨nnen die Reak-
tionen von Na und
Cl mit Fe z.B. an
der Stahloberfla¨che
nachvollzogen
werden.
schreiben. G kann dann wie folgt in Einzelterme aufgeteilt werden[23]:
gα = gαT (T, νi) + g
α
p (p, T, νi) + g
α
m(TC , β0, T, νi) (2.9)
Wobei in gαT (T, νi) die Beitra¨ge von Temperatur und Konzentration zu g bein-
haltet sind, gαp (p, T, νi) entha¨lt die Druckabha¨ngigkeit, und fu¨r Systeme mit
magnetischen Eigenschaften werden die daraus resultierenden Abha¨ngigkei-
ten in gαm(TC , β0, T, νi) beru¨cksichtigt. TC ist die Curie Temperatur und β0
das mittlere magnetische Moment pro Atom. Die Tempertaurabha¨ngigkeit
wird meistens wie folgt beschrieben:
gα = a+ b · T + c · T · ln(T ) +
∑
n
dn · T n (2.10)
a, b, c und dn sind Koeffizienten, n sind ganze Zahlen. Die Konzentrations-
abha¨ngigkeit von gα wird normalerweise in drei Beitra¨ge aufgeteilt:
gα = g0 + gideal + gxs (2.11)
g0 beschreibt eine mechanische Mischung der einzelnen Phasenbestandteile,
gideal geht vom Modell der idealen Lo¨sung aus und gxs ist der sogenannte
10 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
excess Term. Die Druckabha¨ngigkeit wird fu¨r Festko¨rper normalerweise ver-
nachla¨ssigt. Ausgehend von diesem Modell gibt es eine Vielzahl von Variatio-
nen um eine optimale Anpassung an die Besonderheiten einzelner Systeme
zu erreichen[23].
Abbildung 2.3: Vergleich eines Phasendiagramms (a) mit dem entsprechenden
Stabilita¨tsdiagramm (b) des Systems Fe-O[8]
Wa¨hlt man in der Darstellung des Existenzbereichs der einzelnen Phasen
nicht die Konzentration der Komponenten als Achse sondern das chemische
Potential, verschwinden die Koexistenzbereiche, denn hier ist das chemische
Potential konstant. Der Vorteil dieser Darstellung ist, dass fu¨r Komponen-
ten, die als Element gasfo¨rmig sind, im thermodynamischen Gleichgewicht
das chemische Potential in den festen Phasen gleich ist dem des Gases. Das
chemische Potential (idealer) Gase ist aber einfach
µ = µ0 + kBT ln p,
wobei p der Partialdruck des Gases in der Gasatmospha¨re ist. Diese Art
der Darstellung wird als Stabilita¨tsdiagramm (engl. predominance diagram)
bezeichnet (siehe Abbildung 2.3 (b)).
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Die in Abschnitt 6.1 dargestellten Phasendiagramme und Stabilita¨tsdiagram-
me wurden mit dem Programm FactSage unter Verwendung der oben be-
schriebenen Methode berechnet.
2.2 Korrosion
In der Literatur gibt es keine einheitliche Definition von Korrosion. Im Fol-
genden wird Korrosion als Zersto¨rung metallischer Werkstoffe, im Speziellen
von Stahl, durch chemischen bzw. elektrochemischen Angriff verstanden.
Es werden im Allgemeinen zwei Arten von Korrosion unterschieden: Zum
einen die Korrosion bei niedrigen Temperaturen, in wa¨ssrigen Elektrolyten
und zum anderen die Hochtemperaturkorrosion in der Gasphase bzw. mit
schmelzflu¨ssigen oder festen Elektrolyten.
Korrosionsvorga¨nge sind elektrochemische Phasengrenzprozesse, die aus zwei
gleichzeitig ablaufenden Teilprozessen bestehen: Einerseits eine anodische Re-
aktion, bei der Kationen aus dem Metall in den Elektrolyten u¨bergehen und
dabei Elektronen im Metall zuru¨cklassen, zum anderen eine kathodische Teil-
reaktion, bei der Elektronen aus der Metalloberfla¨che entnommen werden.
Ein Beispiel fu¨r die zwei verschiedenen Prozesse wird im folgenden anhand
der Reaktion von Fe mit HCl erla¨utert:
Fe −→ Fe2+ + 2e− anodischer Prozess
2 H+ + 2e− −→ H2 kathodischer Prozess
Fe + 2 HCl −→ FeCl2 + H2 Gesamtreaktion
2.2.1 Korrosionsformen
Das Erscheinungsbild von Korrosionsscha¨den kann je nach Material und Kor-
rosionsmedium ganz unterschiedlich sein. Dabei werden verschiedene Korro-
sionsformen unterschieden von denen im Folgenden einige beschrieben sind:
• Fla¨chenkorrosion: Die Oberfla¨che des Materials wird gleichma¨ßig ange-
griffen und es findet ein fla¨chiger Materialabtrag statt (hauptsa¨chlich
trockene Korrosion bei chemisch homogenen Materialien)
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• Mulden und Lochkorrosion: Es findet ein lokal begrenzter Material-
abtrag statt, der z.B. durch inhomogene Verteilung der Elemente bei
Legierungen zustande kommt. Bei der Muldenkorrosion ist der Mul-
dendurchmesser gro¨ßer als die Muldentiefe. Bei der Lochkorrosion ist
das Verha¨ltnis umgekehrt.
• Spaltkorrosion: Tritt auf,wenn sich in einem Spalt Elektrolyt sammelt,
in dem Konzentrationsunterschiede (etwa zwischen der der Atmospha¨re
zugewandten und der Unterseite) bestehen. Hierdurch kann sich ein
Lokalelement (Konzentrationselement) ausbilden.
• Kontaktkorrosion: Kann durch Kontakt zweier Metalle entstehen, die
durch einen Elektrolyten leitend verbunden sind. Das unedlere der bei-
den Metalle bildet dabei die Anode und es findet dort ein Materialab-
trag statt.
• interkristalline Korrosion: Korrosion, die entlang der Korngrenzen fort-
schreitet. Kommt hauptsa¨chlich bei austenitischen Sta¨hlen vor und
wird dort durch Carbidausscheidungen an den Korngrenzen begu¨nstigt.
• Spannungsrißkorrosion: In bereits vorhandenen Spalten und Rissen
kann das chemische Potential des Metalls erheblich ho¨her sein und so
die Materialauflo¨sung erleichtern. Zusammen mit einer mechanischen
Belastung fu¨hrt das zu einer beschleunigten Korrosion.
Die in dieser Arbeit untersuchten korrodierten Werkstu¨cke und Material-
proben zeigten haupsa¨chlich Fla¨chen- und Muldenkorrosion vereinzelt auch
Lochkorrosion.
2.2.2 Elektrochemie
Befindet sich ein Material in einer Umgebung, mit der Reaktionen statt-
finden ko¨nnen, laufen diese so lange ab, bis sich ein Gleichgewichtszustand
eingestellt hat, d.h. das chemische Potential jeder Komponente in allen Pha-
sen gleich ist. Im Falle von Korrosionsprozessen kann der Prozess nicht bis
zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts ablaufen, da sich durch die
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Auslo¨sung von Ionen aus dem Material eine Potentialdifferenz an der Reak-
tionsgrenzschicht ausbildet, so dass der Vorgang irgendwann zum Stillstand
kommt. Diese zwischen Elektrode und Elektrolyt entstandene Potentialdif-
ferenz muß bei der Aufstellung der Gleichgewichtsbedingung beru¨cksichtigt
werden. Das daraus resultierende elektrochemische Potential µ∗ lautet fol-
gendermaßen:
µ∗ = µi + ziFφ = µ0i +RT ln ai + ziFφ (2.12)
Dabei ist zi die Ionenladungszahl der Komponente i, ai deren Aktivita¨t,
F die Faradaykonstante und φ das Potential im Inneren des Elektrolyten.
Legt man als Bezugspunkt ein festes Potential (Normal-Wasserstoffelektrode)
fest, ergibt sich das Gleichgewichtspotential aus der sogenannten Nernstschen
Gleichung[16]:
φ0 = φ00 +
RT
zF
ln aMez+ (2.13)
φ00 ist dann das Potential relativ zum Bezugspunkt (Standardpotential). So-
wohl die anodische als auch die kathodische Reaktion fu¨hren zu einem Strom-
fluß. Bezogen auf die Elektrodenoberfla¨che werden die Stromdichten der bei-
den Teilreaktionen betrachtet. j+D bzw. j
−
D sind die Stromdichten der anodi-
schen bzw. kathodischen Teilreaktion. Das Elektrodengleichgewicht (φ = φ0)
entspricht dem gleich schnellen Ablauf sowohl der anodischen als auch der
kathodischen Teilreaktion, d.h. dass die Stromdichten beider Prozesse gleich
groß sind und kein Nettostromfluß existiert. φ0 wird auch als freies Korro-
sionspotential bezeichnet. Bei Anlegen einer a¨ußeren Spannung (Polarisati-
onsspannung) verschiebt sich der Verlauf des Elektrodenpotentials. Dadurch
a¨ndert sich der Energiezustand der geladenen Teilchen und somit auch die
freie Aktivierungsenthalpie der elektrochemischen Reaktion, d.h. je nach an-
gelegter Spannung kann ein Teilprozess gehemmt oder versta¨rkt werden. Bei
Anlegen einer U¨berspannung η, wobei η die Differenz zwischen Gleichge-
wichtsspannung und angelegter Spannung ist, ergibt sich folgende Beziehung
fu¨r die beiden Teilstromdichten [16]:
j−D(η) = −j0 exp
[
−(1− α)zF
RT
ηD
]
(2.14)
j+D(η) = j0 exp
[
αzF
RT
ηD
]
(2.15)
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Aus der U¨berlagerung der beiden Teilstromdichten erha¨lt man die “Butler-
Volmer-Gleichung”:
jD = j
+
D + j
−
D = j0
{
exp
[
αzF
RT
ηD
]
− exp
[
−(1− α)zF
RT
ηD
]}
(2.16)
α wird Durchtrittsfaktor genannt und ist der Anteil der anodischen Teil-
stromdichte an der Gesamtstromdichte, wobei 0 < α < 1 gilt. Fu¨r große
U¨berspannungen |ηD|  RTzF kann jeweils die Gegenreaktion vernachla¨ssigt
werden.
Fu¨r hinreichend kleine U¨berspannungen kann die Austauschstromdichte j0
aus einer Reihenentwicklung von jD berechnet werden. Es ergibt sich fu¨r jD
jD = j0
zF
RT
ηD (2.17)
Dabei wird die Gro¨ße
RD =
RT
zFj0
=
dηD
djD
als Durchtritts- oder Polarisationswiderstand bezeichnet. Der Kehrwert des
Durchtrittswiderstands, der sog. Leitwert wird in den Messungen spa¨ter zur
Berechnung der Korrosionsrate herangezogen, da er direkt aus den Mess-
gro¨ßen ermittelt werden kann. Der Zusammenhang zwischen dem Leitwert
und der Korrosionsrate ist durch das Faradaysche Gesetz gegeben:
j0 =
m
M
|z|F 1
t
=⇒ dm
dt
=
j0M
|z|F ≡ r (2.18)
Hier ist m die umgesetzte Masse des Metalls und M die molare Masse, r ist
dann der Massenabtrag pro Zeit, also die Korrosionsrate.
Ein Elektrodenpotential kann sich nur ausbilden, wenn ein Ungleichgewicht
zwischen Kationen- und Anionentransport besteht, und wenn gleichzeitig
kein Ladungsausgleich durch elektronischen Transport erfolgt. In Oxiden
(und vermutlich auch in Chloriden) sind meist die kleineren Metallionen be-
weglicher als die großen Anionen, z.B. Sauerstoff- oder Chlorionen, so dass
ein Transport positiver Ladungen vom Metall durch das Oxid nach außen
stattfindet. Dieser Strom mu¨sste durch einen Elektronenfluß ausgeglichen
werden. Falls dies wegen schlechter Elektronenleitfa¨higkeit des Oxids nicht
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mo¨glich ist, bildet sich eine Raumladung aus, die den weiteren Transport von
Metallionen verhindert und so die Oxidation stoppt.
Am Ionentransport ko¨nnen folgende Defekte beteiligt sein:
Metallu¨berschuss: (I) auf Zwischengitterpla¨tzen
(II) als Anionenfehlstellen
Anionenu¨berschuß: (I) auf Zwischengitterpla¨tzen (selten)
(II) Kationenfehlstellen
Meistens wird ein Metallionenu¨berschuß durch Elektronen im Leitungsband
ausgeglichen, wa¨hrend ein Kationenmangel Lo¨cher im Valenzband verur-
sacht. Bei Abweichungen von der idealen Sto¨chiometrie (mit entsprechender
Erho¨hung der Defektkonzentration und damit des Ionentransports) kann sich
daher die Elektronenleitfa¨higkeit stark a¨ndern.
2.3 Korrosion in Mu¨llverbrennungsanlagen
In der Vergangenheit wurden die Korrosionsmechanismen bereits ausfu¨hr-
lich untersucht und deren Abha¨ngigkeit von Prozessparametern sowie die
modellhafte Beschreibung kontrovers diskutiert. Deshalb soll im Folgenden
noch einmal der zu Beginn der Arbeit aktuelle Wissensstand (teils mit Ver-
weis auf Ergebnisse dieser Arbeit) dargestellt werden. Die relevanten Kor-
rosionsmechanismen fu¨r die abgasseitige Korrosion in MVAs sind vielfa¨ltig.
Die ha¨ufigsten Korrosionserscheinungen sind Fla¨chenkorrosion, lokale Kor-
rosion, Erosionskorrosion und Spannungsrisskorrosion. Zu Einzelheiten sei
auf Lehrbu¨cher der Korrosion [35], [27], sowie einen ausfu¨hrlichen Bericht
u¨ber den Stand der Forschung zur abgasseitigen Korrosion in MVA des For-
schungszentrums Karlsruhe verwiesen[34].
2.3.1 Ursachen der Korrosion
Im Allgemeinen ko¨nnen, je nach Anlagenkonzept, folgende drei Haupt-
Korrosionszonen in MVA ausgemacht werden (siehe Abbildung 2.4):
1. der U¨bergangsbereich von Feuerfest (FF) auf die ungeschu¨tzte Rohr-
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wand
2. im u¨bergang vom 1. zum 2. Zug, wenn dort Schotten eingebaut sind
3. im Bereich der U¨berhitzer (U¨H)
Abbildung 2.4: schematischer Kesselschnitt durch einen Vertikalkessel mit
vier Zu¨gen mit den drei Hauptkorrosionszonen 1,2 und 3
Nach bisherigem Erkenntnisstand wird die Korrosion hauptsa¨chlich durch
Substanzen mit hohem Chlor-, Alkali- und Erdalkalimetallanteil verursacht,
die in Form von gasfo¨rmigen Anteilen oder Aerosolen in den Abgaspartikeln
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und schließlich als poro¨ser Belag zusammen mit oxidischen Partikeln auf
den Rohren und Wa¨nden deponiert werden. In der Literatur werden auch
Schwermetallverbindungen als mo¨gliche Korrosionsursache diskutiert [34].
Im Bereich vom U¨bergang FF auf die Rohrwand des ersten Zugs ko¨nnen Chlo-
ride erstmals aus dem Abgasstrom kondensieren, was zu einer hohen Konzen-
tration von Metallchloriden in diesem Bereich fu¨hrt. Durch eine Sulfatierung
solcher Metallchloride entstehen chlorhaltige Gase, die durch den poro¨sen
Belag zu den Grenzschichten Belag/Korrosionsprodukte/Wandmaterial vor-
dringen ko¨nnen. Um die beobachteten hohen Korrosionsraten zu erkla¨ren,
wird in manchen Modellen das Auftreten von Metallchloridschmelzen (siehe
Tabelle 2.1 (III)) angenommen. Es wird angenommen, dass die Sulfatierung
der in den Bela¨gen abgelagerten Partikel eine relevante Chlorquelle fu¨r die
Korrosionsprozesse darstellt. Deswegen ist die Sulfatierungskinetik von eben-
so großer Bedeutung fu¨r die Korrosionsgeschwindigkeit wie die Depositions-
rate chloridhaltiger Partikel[10].
Die im Bereich der U¨berhitzer deponierten Partikel sind im allgemeinen
reicher an Sulfaten als in vorgelagerten Bereichen der MVA [11], bestehen
aber immer noch zu einem großen Teil aus Chloriden, die in den Bela¨gen
mit Schwefeloxiden zu Sulfaten reagieren. Die Gesamtreaktion wurde von
Vaughan et al. fu¨r Kalium beispielhaft beschrieben als [39]:
2KCl + SO2 +
1
2
O2 +H2O −→ K2SO4 + 2HCl (2.19)
Andere Autoren (z.B.[25]) sehen elementares Chlor (Cl2) als ein Produkt
der Sulfatierung an, das direkt korrosiv wirken kann (Na als Beispiel fu¨r
Alkalimetalle):
2NaCl + SO2 +O2 −→ Na2SO4 + Cl2 (2.20)
Letztere Reaktion ist zumindest fu¨r trockenes Gas vorherrschend, sie wurde
von Fielder et al. [14] eingehend untersucht. Es stellt sich jedoch nicht sofort
ein Gleichgewicht ein, da der Umsatz von Gas-Feststoff-Reaktionen von den
niedrigen Diffusionsraten im Feststoff abha¨ngig ist. Durch eine Sulfatierung
der abgelagerten Chloride kann es lokal zu einer erho¨hten Chlorkonzentration
kommen. Dabei wird einerseits direkt bei der Sulfatierung elementares Chlor
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freigesetzt, andererseits entsteht Cl2 u¨ber das sogenannte Deacon Gleichge-
wicht von HCl mit O2 , Cl2 und H2O .
Das elementare Chlor wird von Kautz und anderen als die eigentlich aggressi-
ve Spezies angesehen [25]. Nach Brown erreicht unter nicht kondensierenden
Bedingungen der direkte Angriff von HCl auf Stahl erst bei Temperaturen
oberhalb von 480◦C dieselben Korrosionsraten wie der Angriff von Cl2 bei
200◦C (zitiert bei [39]). Nach dem bisherigen Modell diffundieren flu¨chtige
Anteile des prima¨r gebildeten Eisen(II)chlorids durch die Schicht der Kor-
rosionsprodukte nach außen und werden bei ho¨herem Sauerstoffpartialdruck
oxidiert
4FeCl2 + 3O2 ⇀↽ 2Fe2O3 + 4Cl2 (2.21)
Diese Reaktion zehrt den durch den Belag eindiffundierenden Sauerstoff. So-
mit stellt sich an der Rohroberfla¨che ein Sauerstoffpartialdruck ein, der hin-
reichend gering ist, dass sich eine stabile Eisen(II)chloridphase bildet. Ein
Teil des bei der Oxidation wieder freigesetzten Chlors diffundiert zur Me-
talloberfla¨che zuru¨ck und ha¨lt einen Kreislaufprozess in Gang, der so lange
aktiv bleibt, wie die Chlorverluste durch Diffusion nach außen durch Gewin-
ne u¨ber die Sulfatierung gasfo¨rmig und partikula¨r antransportierter Chloride
ausgeglichen werden ko¨nnen. Literaturangaben zufolge ist die Sulfatierung
durch SO2 eine eher langsame Reaktion, deren Geschwindigkeit proportio-
nal zu der zuga¨nglichen Oberfla¨che des Salzes und dem SO2 -Partialdruck
ist. Die Reaktionsraten liegen fu¨r Natriumchlorid (NaCl) bei 500◦C in der
Gro¨ßenordnung von 1, 2 · 10−3 Mol
(m2·atm·s) [14],[30].
Eine weitgehende Sulfatierung des Flugstaubs durch SO2 im Verlauf der
Leerzu¨ge ist angesichts der geringen Reaktionsgeschwindigkeit kaum zu errei-
chen, auch wenn sich die Geschwindigkeit mit steigender Temperatur erho¨ht,
weil sich mit zunehmender Temperatur das Gleichgewicht zwischen Chlori-
den und Sulfaten zur Seite der Chloride hin verschiebt.
Die Umsetzungsgeschwindigkeit von NaCl mit SO3 verla¨uft dagegen etwa
1000-fach schneller. Fu¨r die Sulfatierung im Flugstrom zur Vermeidung chlo-
ridhaltiger Bela¨ge kommt damit dem SO3 eine sehr viel ho¨here Bedeutung
zu als dem SO2 . Die Sulfatierung einmal abgelagerter Chloride la¨sst sich
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nicht unterdru¨cken[10].
Die wichtigsten Mechanismen, die fu¨r die Korrosion verantwortlich gemacht
werden, sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Dabei bestimmen die folgenden
Faktoren die Korrosionsrate:
• die Anstro¨mgeschwindigkeit und -richtung (Fracht) der Abgase und
Partikel auf die Rohre
• die Konzentration von Chloriden im Abgas und in den Bela¨gen (u.a.
abha¨ngig von RG-Temperatur, d.h. Vorgeschichte des Abgases)
• der Aufbau und die Morphologie der Chloridpartikel
• die Menge der durch Sulfatierung der Chloride in den Ablagerungen
freigesetzten Chlorgase (u.a. abha¨ngig von SO2 - und SO3 -Gehalt)
• die Rohrwandtemperatur der Heizfla¨chen. Je ho¨her diese Tempera-
tur ist desto ho¨her sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der korro-
sionsrelevanten Prozesse, d.h. mit steigender Temperatur wird sich
auch die Korrosionsrate erho¨hen. Die Rohrwandtemperatur ist vom
Wa¨rmeu¨bergang zwischen Rauchgas und Belag, von der Wa¨rmeleitung
durch Belag und Rohrwand und außerdem vom Wa¨rmeu¨bergang zwi-
schen Rohrwand und Ku¨hlmedium abha¨ngig.
Einen weiteren Mechanismus stellt die down time Korrosion durch hydroly-
sierte Salze dar.
Die Einordnung der in Tabelle 2.1 genannten Modellvorstellungen zur Kor-
rosion in das Feld der wichtigsten Einflussgro¨ßen Temperatur und chemische
Zusammensetzung von Abgas und Bela¨gen zeigt Abbildung 2.5.
Die Schadensbefunde an U¨berhitzerrohren weisen u¨bereinstimmend darauf
hin, dass der Bereich des Rohres am sta¨rksten angegriffen wird, an dem die
gro¨ßte Partikelfracht ankommt. Dies spricht dafu¨r, dass dem Mechanismus
(V) aus Tabelle 2.1 fu¨r die Korrosion an U¨berhitzerrohren eine besondere Be-
deutung zukommt. Unsere Arbeiten haben gezeigt, dass folgende Bedingun-
gen erfu¨llt sein mu¨ssen, damit das dort beschriebene Modell der aktivierten
Oxidation stimmig ist:
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I-IV: Mangel bzw. Zersto¨rung oxidischer Schutzschichten
I Eisen(II)chlorid (FeCl2 )-Bildung am blanken Stahl
(Initialkorrosion mit oder ohne Erosion)
II FeCl2 -Bildung in sauerstoffarmer Abgasatmospha¨re
(z.B. 1. Zug)
III Korrosion durch eutektische Chloridschmelzen (ober-
halb ca. 200 ◦C)
IV Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen (z.B. U¨berhitzer
bei Metalltemperaturen ≥ 550 ◦C)
V: Angriff von elementarem Chlor
V Korrosion durch Chlor bei der Sulfatierung von Chlori-
den im Belag (z.B. U¨berhitzer), Aufbau eines Kreispro-
zesses, bei dem Chlorverluste durch die Sulfatierung von
Chloriden nachgeliefert werden (sog. aktivierte Oxidati-
on)
Tabelle 2.1: Verschiedene Korrosionsmechanismen, die bei der Korrosion
in MVA eine Rolle spielen ko¨nnen [42]
• Die Bela¨ge mu¨ssen eine hinreichend große Menge an Sauerstoff zeh-
renden Spezies aufweisen, weil FeCl2 nur bei relativ geringem Sau-
erstoffgehalt thermodynamisch stabil ist, so dass der Sauerstoffver-
brauch durch die Korrosionsvorga¨nge zu entsprechend niedrigen Parti-
aldru¨cken fu¨hrt.
• Es muss ein U¨berschuss an Chlor zur Bildung von FeCl2+x an der
Grenze Eisenoxid/Eisenchlorid vorliegen, um den Transport durch die
Chloridschicht zu gewa¨hrleisten. Hierfu¨r muss sta¨ndig Chlor von außen
nachgeliefert werden, weil die Reaktion sonst zum Erliegen kommt.
Fu¨r den Ausgleich der Chlorverluste kommt einerseits das im Abgas
vorhandene HCl in Frage, andererseits gasfo¨rmiges Cl2 , gasfo¨rmige
Metallchloride oder in Partikeln als Chlorid transportiertes Chlor.
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Abbildung 2.5: Einordnung der Korrosionsmodelle in das Feld mo¨glicher Ein-
flussgro¨ßen (nach [42], bearbeitet)
• Um die in dieser Arbeit gefundenen stationa¨ren Schichtdicken zu er-
halten, muss die Rohrwandtemperatur hinreichend hoch sein, um einen
Transport von gasfo¨rmigem (FeCl3 )2 nach außen zu erlauben. Aller-
dings liegt (FeCl3 )2 unter Normalbedingungen schon ab ca. 320
◦C
gasfo¨rmig vor, so dass dies nur eine sehr schwache Einschra¨nkung ist.
Unsere Untersuchungen an U¨berhitzerrohren haben in U¨bereinstimmung mit
der Literatur ergeben [37], dass sich auf diesen eine wohl definierte Schicht-
folge aus Eisenchlorid und darauf Eisenoxid ausbildet. Je nach Betriebsbe-
dingungen kann sich auch zwischen der Eisenchlorid- und -oxidschicht ein
Eisensulfidschicht ausbilden [12]. Nach thermodynamischen Berechnungen
ko¨nnen Sulfide nur bei extrem geringem Sauerstoffpartialdruck an der Reak-
tionsfront stabil sein, und werden folgerichtig nicht in allen Untersuchungen
gefunden. In den a¨ußeren Bereichen der Eisenoxidschicht finden sich einge-
lagert Chloride und Sulfate der Alkali- und Erdalkalimetalle. Es wurde auch
vermutet, dass sich in der Na¨he der Rohrwand Phasen befinden, die bei den
hier typischen Rohrwandtemperaturen von ca. 400◦C - 450◦C schmelzflu¨ssig
vorliegen. Das legt nahe, dass der Fortschritt des Korrosionsangriffs entweder
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durch Festko¨rperdiffusion, aktivierte Reaktion des Chlors mit Eisen, Gasdif-
fusion oder von allem zusammen kontrolliert wird.
2.3.2 Maßnahmen gegen Korrosion
In der Vergangenheit getroffene Schutzmaßnahmen gegen Korrosion waren
bis zu einem gewissen Grad erfolgreich. Diese Maßnahmen ko¨nnen aus fol-
genden Eingriffen in die Prozessparameter bestehen:
• Steuerung der Luftzufuhr fu¨r eine vollsta¨ndigere Verbrennung und das
Aufrechterhalten von Schichten oxidischer Korrosionsprodukte
• Absenkung von Bauteiltemperaturen bei Auftreten von hohen Abgas-
temperaturen
• Zugabe von Additiven (z.B. Ammoniumsulfat), die die Umsetzung von
Metallchloriden zu Sulfaten im Abgas beschleunigen
• Einsatz von Materialien ho¨herer Korrosionsbesta¨ndigkeit in Form von
Beschichtungen oder Verschalung der Rohrwa¨nde und U¨berhitzerrohre.
Als geeignet haben sich beim letzten Punkt insbesondere hochlegierte Ni-
Cr-Sta¨hle erwiesen, bei denen Ni einen besseren Schutz gegen chlorhaltige
Gase und Cr aufgrund des sich bildenden Cr-Oxids einen Schutz gegen Sul-
fatschmelzen bietet. Insbesondere wurde als Material die Legierung Alloy
625 eingesetzt, dessen thermisches Ausdehnungsverhalten eine Kombination
mit niedrig- und mittellegierten Sta¨hlen zula¨sst. Weitere in Betracht gezoge-
ne Materialien zur Beschichtung sind siliziumhaltige Legierungen wie Alloy
626Si, Alloy 686 und Fe-Cr-Si Legierungen. Einen U¨berblick u¨ber zurzeit dis-
kutierte Materialien findet sich in [34]. Die Korrosionsbesta¨ndigkeit speziell
des Alloy 625 wurde in den letzten Jahren von der Firma CheMin [20] intensiv
untersucht unter besonderer Beru¨cksichtigung der verwendeten Schweißver-
fahren bei Auftrag auf die Rohrwa¨nde. Eine weitere Mo¨glichkeit zum Schutz
niedriglegierter Sta¨hle vor Korrosion besteht in Beschichtungen. Hier wurde
in den letzten Jahren die Technik des Flammspritzens eingesetzt, mit der
Materialien wie z.B. Alloy 625, aber auch viele andere aufgebracht wurden
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[7]. Allerdings waren die Schichten bislang nicht hinreichend kompakt, um
eine Korrosion wirksam zu verhindern.
Ein neuer Weg die Korrosion u¨ber eine verbesserte Sulfatierung im Abgasweg
zu vermindern, besteht in einer sta¨rkeren Durchmischung der Reaktionspart-
ner in einem geeigneten Temperaturbereich (600◦C bis 850◦C). Eine sta¨rkere
Durchmischung kann erzielt werden durch:
• statische Mischer (d.h. Einbauten, wie z.B. Prisma,Temelli-Balken, Te-
tratubes, Ecotubes)
• dynamische Mischer (d.h. Eindu¨sung von Fluiden, wie z.B. Luft, rezir-
kuliertes Abgas, Dampf)
Eine Beurteilung der Wirksamkeit solcher Maßnahmen ist bisher im Allge-
meinen nur langfristig wa¨hrend eines Stillstands der Anlage mo¨glich, na¨mlich
durch die Untersuchung von Anlagenteilen, die dem Korrosionsangriff aus-
gesetzt waren. Eine schnellere Beurteilung ist durch zuverla¨ssige, in die An-
lage eingebrachte Sonden mo¨glich, die den Korrosionsangriff online und in
Abha¨ngigkeit der Anlagen- und Prozessparameter erfassen.
2.3.3 Methoden zur Korrosionsmessung
Die Vielzahl der Korrosionsmechanismen, die sich gegenseitig bedingen oder
beeinflussen ko¨nnen, und die sich aufgrund der im Verlauf des Betriebs auf-
tretenden unterschiedlichen Abgaszusammensetzung a¨ndern ko¨nnen, macht
die eindeutige Identifikation der Parameter, die das ra¨umliche und zeitli-
che Auftreten der Korrosion wa¨hrend des Betriebs einer Anlage bestimmen,
schwierig. Hinzu kommt, dass die konstruktiven Besonderheiten einer Anlage
Einfluss auf Stro¨mungsgeschwindigkeiten und Ablagerung der Abgaspartikel
haben und somit fu¨r die Korrosion eine große Rolle spielen. Aufgrund die-
ser Komplexita¨t wurden in der Vergangenheit die meisten Untersuchungen
auftretender Korrosionsmechanismen unter Laborbedingungen durchgefu¨hrt.
Dabei wurden Korrosionsvorga¨nge unter kontrollierter Atmospha¨re und Tem-
peratur des Werkstu¨cks untersucht, die allerdings nur bedingt die Realita¨t in
einer MVA widerspiegeln.
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Um das Korrosionsverhalten unter realen Bedingungen zu untersuchen und
dennoch die Relevanz einzelner Prozesse beurteilen zu ko¨nnen, sind Unter-
suchungen notwendig, die den Korrosionsangriff zeitlich aufgelo¨st (online)
erfassen. Solche Messungen sollten mit den Betriebsparametern der Anlagen
zeitlich korreliert werden, um Mo¨glichkeiten des Eingriffs von dieser Seite auf
korrosionsfo¨rdernde Bedingungen zu erforschen.
In der Literatur wird eine Reihe von Methoden, den Korrosionsangriff onli-
ne oder zumindest zeitnah zu verfolgen, diskutiert. Nachfolgend sind einige
davon aufgelistet:
Durch die Messung der lokalen Temperatur einer temperierten Sonde ist es
im Prinzip mo¨glich, chemische Reaktionen an der Korrosionsfront aufgrund
ihrer Reaktionsenthalpie zu verfolgen [Patent JP61118650, Japan, 1986]. Ein
erheblicher Nachteil dieses Verfahrens ist die geringe Empfindlichkeit und die
Anfa¨lligkeit auf Sto¨reffekte, hervorgerufen z.B. durch Schwankungen in der
Partikelstromdichte, Fehler in der Temperaturmessung wegen nicht bekann-
ter Wa¨rmeleitfa¨higkeit des stark inhomogenen Mediums usw.
Ebenfalls ein japanisches Patent [JP5118204, 1993] beschreibt ein Verfahren,
die Abzehrung eines Metallko¨rpers u¨ber die A¨nderung des elektrischen Wi-
derstands zu messen. Hier du¨rfte der Nachteil vor allem in der Temperatur-
und in der Geometrieabha¨ngigkeit des Verfahrens liegen. Eine ungleichma¨ßi-
ge Abzehrung wird das Signal stark verzerren.
Zeitnah, aber nicht online ist ein Verfahren, das an der TU Mu¨nchen ent-
wickelt wurde. Hier werden auf einer speziellen Sonde thermostatisierte
Testko¨rper mit dem zu pru¨fenden Material beschichtet und die A¨nderung
der Schichtdicke nach Sondenentnahme mit Ro¨ntgenfluoreszenz oder anderen
Verfahren bestimmt. Nachteil dieser Methode ist der recht hohe Analysen-
aufwand und die Tatsache, dass das Verfahren kein kontinuierliches Signal
zur Verfu¨gung stellt.
Schließlich kann der Korrosionsangriff unmittelbar (d.h. mit sehr hoher
Zeitauflo¨sung) durch die im Folgenden erla¨uterten elektrochemischen Metho-
den verfolgt werden, wie es z.B. bei der Untersuchung von Kesselwerkstoffen
[40] demonstriert wurde. Hierbei stehen drei Messmethoden zur Auswahl:
• potentiostatische Messungen (Gleichstrom(DC)-Methode)
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• Impedanzspektroskopie (Wechselstrom(AC)-Methode)
• elektrochemische Rauschmessungen
Die elektrochemischen Messverfahren basieren sa¨mtlich auf der Messung der
elektrischen Signatur (dem Ladungstransfer zwischen Material und korro-
sivem Medium) wa¨hrend der fu¨r den Korrosionsprozess charakteristischen
Reaktionen.
Man unterscheidet verschiedene Messprinzipien unterschiedlicher Komple-
xita¨t: Das einfachste Verfahren, das auch in der, im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Sonde eingesetzt wurde, ist die Messung des statischen oder qua-
sistatischen Polarisationsleitwerts. Hier wird zum einen das freie Korrosions-
potenzial (stromlose Messung), zum anderen eine Strom-Spannungskennlinie
mit vorgegebener zeitlicher A¨nderung der Spannung aufgenommen. Vorzugs-
weise geschieht dies in einer Dreielektrodenschaltung, bei der die angelegte
Spannung (U¨berspannung) gegen eine unabha¨ngige (stromlose) Referenzelek-
trode geregelt wird. Der Strom wird zwischen Testko¨rper und einer Gegen-
elektrode gemessen. Es werden in der Literatur allerdings auch einfachere
Zweielektroden-Systeme beschrieben, bei denen die Messung aber durch Po-
larisationseffekte beeinflusst werden kann. In beiden Fa¨llen erha¨lt man aus
der Steigung der Kennlinie u¨ber eine einfache Relation (siehe Abschnitt 3.1.2)
den Korrosionsstrom bzw. eine Gro¨ße, die zu diesem proportional ist.
Messtechnisch und in der Interpretation anspruchsvoller ist die Messung der
elektrochemischen Impedanz (Impedanzspektroskopie). Bei dieser Messme-
thode wird eine Wechselspannung zwischen Referenzelektrode und Arbeits-
elektrode angelegt. Der aktuelle Korrosionsstrom wird als Funktion von Span-
nungsamplitude mit Amplitude und Phasenverschiebung zwischen Strom
und Spannung bestimmt. Mit geeigneten Modellannahmen ist es mo¨glich,
hieraus sowohl den Elektrolytwiderstand (im vorliegenden Fall der Bela¨ge
und Korrosionsprodukte) und den Ladungstransferwiderstand (d.h. den Bei-
trag des U¨bergangs der Ionen aus dem Metall in das Korrosionsprodukt) zu
berechnen. Nachteil dieser Methode ist allerdings zum einen die relativ hohe
Zeitdauer fu¨r eine einzelne Impedanzkurve (je nach Frequenzbereich bis zu
fu¨nfzehn Minuten, in denen es zu A¨nderungen des Korrosionsangriffs kom-
men kann), zum anderen der hohe apparative Aufwand, schließlich auch die
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offene Frage, wieweit die Vera¨nderungen in der Geometrie der Korrosions-
front das Signal verfa¨lschen. Obwohl diese Methode weitergehende Aussagen
ermo¨glicht als eine DC-Messung, scheint sie aus den oben erwa¨hnten Gru¨nden
eher zur Beantwortung von Fragen in Laborversuchen geeignet zu sein.
Eine dritte Methode ist die Messung des elektrochemischen Rauschens, ent-
weder des Potential- oder des Stromrauschens (oder beider Gro¨ßen). Dieses
Verfahren erlaubt wegen der hohen Zeitauflo¨sung auch sehr kurze Vera¨nde-
rungen, wie etwa Lochfraßprozesse an der Probe zu detektieren. Man kann
damit ebenfalls den Polarisationsleitwert bzw. eine Gro¨ße, die nach empi-
rischen Ergebnissen diesem a¨hnlich ist - den Rauschleitwert - bestimmen.
Aus dem Rauschleitwert wiederum kann auf den momentanen Materialab-
trag geschlossen werden. Allerdings ist auch hier der messtechnische Aufwand
unvergleichlich ho¨her. Außerdem ist, da insbesondere bei der Rauschstrom-
messung sehr kleine Stro¨me (bis hinab zu Picoampere) gemessen werden,
die elektronische Sto¨ranfa¨lligkeit hoch, so dass oft in speziell abgeschirmter
Umgebung gemessen werden muss. Laborexperimente [9] zeigten, dass die
Methode bisher nicht fu¨r einen Langzeiteinsatz in einer MVA geeignet ist.
In einer ausfu¨hrlichen Studie der Universita¨t Essen [32] wurden im Labor,
an einer Technikumsanlage und in einer MVA Messungen an Testringen
aus Edelstahl (Super304H) und aus niedrig legiertem Stahl (15Mo3) mit-
tels Impedanzspektroskopie und Rauschmessungen durchgefu¨hrt. Labormes-
sungen zeigten, dass die Messung des Stromrauschens (und damit auch des
Rauschleitwerts) kein sinnvoll auswertbares Signal erbrachte, wa¨hrend das
Potentialrauschen sehr deutliche Signaturen bei versta¨rktem Korrosionsan-
griff zeigte. Im Einsatz in einer MVA erwiesen sich die Impedanzmessungen
als nicht hinreichend stabil und fehlertolerant fu¨r eine Langzeitbeobachtung
des Korrosionsangriffs. Die Rauschmessungen hingegen zeigten eine gute Kor-
relation zwischen Messsignal und besonderen Prozessbedingungen. Die In-
terpretation solcher Auffa¨lligkeiten ist aber noch nicht ausreichend gekla¨rt.
Wichtig ist, dass durch die Labor- und Technikumsergebnisse gewa¨hrleistet
ist, dass die DC-Messmethode sinnvoll interpretierbare Ergebnisse liefert.
Kapitel 3
Angewandte wissenschaftliche
und technische Methoden
3.1 Korrosionssonde
3.1.1 Entwicklung
Der Einsatz einer Korrosionssonde im Kraftwerksbetrieb stellt hohe Anfor-
derungen sowohl an das Messverfahren als auch an die verwendeten Materia-
lien. Durch Vera¨nderungen in der Mu¨llzusammensetzung kann es zu Schwan-
kungen des Betriebszustands der Anlage kommen. Die dadurch entstehende
Streubreite der Ergebnisse macht lang andauernde oder mehrfach wiederhol-
te Messungen no¨tig, um dennoch statistisch belastbare Aussagen zu erhalten.
Aus diesem Grund wurde die Sonde so konstruiert, dass sowohl der Ein- und
Ausbau in der Anlage problemlos als auch ein schnelles Wechseln der Pro-
benringe sowie die Entnahme einzelner Ringe mo¨glich war.
Zu Beginn der Arbeit wurden zur Probennahme und fu¨r die elektrochemi-
schen Messungen zwei getrennte Sonden eingesetzt. So konnten von Anfang
an Proben entnommen und mit Hilfe einer komerziellen Sonde elektroche-
mische Messungen durchgefu¨hrt werden. Im Laufe der Arbeit konnten beide
Funktionen in einer Sonde integriert werden. Fu¨r die Durchfu¨hrung der elek-
trochemischen Messungen, wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, wurden die
Probenko¨rper elektrisch kontaktiert. Es wurde eine Drei-Elektroden-Messung
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Abbildung 3.1: Aufbau in der An-
lage: im linken Bild der Schrank
in dem die Messelektronik und der
Messrechner untergebracht waren;
rechts zwei Sonden in der Anlage
eingebaut
durchgefu¨hrt, um Polarisationseffekte der Referenzelektrode zu vermeiden.
Bei den Messungen wurde ein Inconelring als Referenzelektrode verwendet,
wa¨hrend Arbeits- und Gegenelektrode aus dem Standardwerkstoff der zu
untersuchenden U¨berhitzerrohre, dem Stahl 15Mo3, bestanden (siehe Abbil-
dung 3.3).
Bei der Entwicklung der Sonde stellten die Umgebungsbedingungen eine
große Herausforderung dar. Die Messungen wurden in der Na¨he der U¨berhit-
zer durchgefu¨hrt, wo die Rauchgastemperatur ca. 550◦C betra¨gt. Die Ober-
fla¨chentemperatur des Sondenkopfes sollte konstant auf 430◦C gehalten wer-
den, wie es der Oberfla¨chentemperatur der U¨berhitzer entspricht. Daher mus-
ste ein Werkstoff gefunden werden der bei den korrosiven Bedingungen hinrei-
chend korrosionsbesta¨ndig ist. Ausserdem musste die Ku¨hlung so ausgelegt
werden, dass sie einerseits in der Lage ist, die anfallenden Wa¨rmemengen
abzutransportieren, andererseits aber auch hinreichend gut regelbar, um die
Oberfla¨chentemperatur an den Messringen auf 430◦C zu halten. Zur Ku¨hlung
wurde eine Kombination aus Wasser- und Luftku¨hlung eingesetzt. Der Ab-
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transport der Hauptwa¨rmelast erfolgt dabei u¨ber die Wasserku¨hlung des Son-
denko¨rpers. Die Sondenspitze mit den Messringen wird luftgeku¨hlt, womit
sich eine Temperaturstabilita¨t in einem weiten Temperaturbereich von ±5 K
erreichen la¨ßt.
Die ersten Sonden wurden aus Edelstahl gebaut und hatten eine Lebens-
dauer von maximal 3 Wochen. Der verwendete V2A- Stahl hatte sich als
unzula¨nglich korrosionsbesta¨ndig unter den gegebenen Bedingungen erwie-
sen und wurde durch Inconel ersetzt, wodurch die Lebensdauer des Son-
denko¨rpers auf mindestens ein Jahr heraufgesetzt wurde.
Eine weitere Schwachstelle waren die keramischen Isolierungen zwischen den
Elektroden im Sondenkopf. Bei den ersten Sonden waren diese aus Alumini-
umsilikat und hielten den mechanischen Belastungen nicht stand, so dass Ris-
se entstanden, durch die Abgas in den Sondenkopf eindringen konnte. Auch
war die Ionenleitfa¨higkeit bei den gegebenen Temperaturen so hoch, dass
Chloride durch die Keramikringe nach Innen gelangen konnten. Das fu¨hrte
zu Korrosion im Inneren des Sondenkopfes. Es waren mehrere Messreihen
no¨tig, bis die optimale Lo¨sung in Form und Material gefunden war. Außer-
dem wurden nur noch Mantelthermoelemente eingesetzt und die elektrische
Kontaktierung wurde nach zahlreichen Versuchen so optimiert, dass sie auch
gro¨ßeren mechanischen Belastungen standhielt. Die bisher la¨ngste Messung
dauerte ca. drei Monate. Der Zeitraum war allerdings nicht durch die Sonde
begrenzt, sondern durch eine Revision der Anlage. Nach bisherigen Erfah-
rungen sollte es mo¨glich sein, Messungen bis zu einem Jahr durchzufu¨hren.
Abbildung 3.2: schematische Darstellung der Sondenkonstruktion
In Abbildung 3.2 ist die aktuelle Version der Korrosionssonde dargestellt.
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Diese besteht aus einem wassergeku¨hlten Tra¨gerrohr von ca. 2m La¨nge und
einem ca. 30cm langen Sondenkopf. Der Kopf wurde aus drei Messelektroden,
einer aus Inconel und zwei aus 15Mo3, und einer Korrosionsprobe (siehe Ab-
bildung 3.3) fu¨r oﬄine Untersuchungen zusammengesetzt. Der Sondenkopf
wird wegen der genaueren Temperaturregelung und wegen der weit ho¨heren
Temperatur luftgeku¨hlt. Ebenfalls getestet wurde, den Sondenkopf mit zwei
Sa¨tzen Messringen zu bestu¨cken, um Parallelmessungen zu ermo¨glichen. Die
Sonde (d.h. Kopf und wassergeku¨hlter Tra¨ger) wurde in den Kessel einge-
bracht, wobei sich der hintere Teil mit Messleitungen, Ku¨hlschla¨uchen etc.
außerhalb des Kessels bei Raumtemperatur (bzw. Kesselhaustemperatur) be-
fand.
Abbildung 3.3:
Explosionsdar-
stellung des
Sondenkopfes
mit den drei
Messelektro-
den und der
Korrosionsprobe
Die elektrochemischen Messungen wurden mit einem Potentiostaten der Fir-
ma Jaissle vollautomatisch durchgefu¨hrt, die Messdaten mit einem Rechner
erfasst. Da die, dem Potentiostaten zugeho¨rige Software nicht fu¨r Dauermes-
sungen ausgelegt war, wurde eine eigene Software fu¨r die Datenerfassung er-
stellt. Die erfassten Daten werden vollautomatisch einmal pro Tag online per
Datenfernu¨bertragung auf die Rechner in der Universita¨t Augsburg u¨bert-
ragen. Durch eine automatische Messbereichsumschaltung war eine Messung
u¨ber einen weiten Strombereich von sechs bzw. acht Dekaden mo¨glich, je
nach verwendetem Potentiostat (große Variationsbreite der Sta¨rke des Kor-
rosionsangriffs).
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Abbildung 3.4: Foto
vom Sondenkopf mit drei
Messringen und einer
Korrosionsprobe (von links
nach rechts):
- Gegenelektrode
- Referenzelektrode
- Arbeitselektrode
- Korrosionsprobe
3.1.2 Funktionsweise
Die Korrosion von Metallen und Legierungen in Kontakt mit einem Elektroly-
ten (hier dem Belag und den Korrosionsprodukten) ist ein dynamischer Pro-
zess. Dabei findet an der Grenzschicht zwischen Material und Elektrolyt ein
Ionenaustausch statt, und damit ein Materie- und ein Ladungstransfer (siehe
Abschnitt 2.2.2. Der durch den Ladungstransfer auftretende Strom ist, sofern
kein elektronischer Ladungsausgleich erfolgt, ein Maß fu¨r die Korrosionsrate.
Dabei treten im Allgemeinen sowohl Gebiete mit kathodischer als auch anodi-
scher Korrosion auf der korrodierenden Oberfla¨che auf. Es stellt sich ein sta-
tiona¨rer Zustand ein, der durch eine Potenzialdifferenz zwischen Probenma-
terial und Elektrolyt charakterisiert ist. Ein Maß fu¨r diese Potenzialdifferenz
(Korrosionspotenzial) kann durch eine (stromlose) Messung der Potenzialdif-
ferenz zwischen Probenmaterial und einer inerten Elektrode im gleichen Elek-
trolyten gewonnen werden. A¨nderungen des Korrosionspotenzials als Funkti-
on der Zeit spiegeln A¨nderungen im System Probenmaterial-Elektrolyt (Be-
lag) wieder. Um den mit dem Ladungstransfer verbundenen Strom zu messen,
wird das System durch Anlegen einer Spannung aus dem stationa¨ren Zustand
gebracht (Polarisation). Durch gezielte Polarisation der aus dem Testmaterial
bestehenden Arbeitselektrode gegen eine mo¨glichst inerte Referenzelektrode
kann einer der zwei Grenzfa¨lle (kathodisch oder anodisch) dominant wer-
den. Die dabei verwendete Messanordnung ist in Abbildung 3.7 schematisch
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dargestellt. Nimmt man eine Strom-Spannungskennlinie auf, d.h. misst den
Ionenstrom als Funktion der Polarisationsspannung, erha¨lt man durch Rei-
henentwicklung um den Wert des freien Korrosionspotenzials den Polarisati-
onsleitwert des Materials und hieraus u¨ber die lineariasierte ”Butler-Volmer-
Gleichung” (Gl.2.17) den tatsa¨chlichen Korrosionsstrom. Dieser wiederum ist
nach dem Faraday Gesetz direkt proportional zum Materialverlust pro Zeit
(Abzehrrate).
Um zuverla¨ssige Messungen der Korrosionsraten durchzufu¨hren, die auf einen
la¨ngeren Zeitraum hin extrapoliert werden ko¨nnen, muss einmal der Aufbau
eines hinreichend stabilen Systems Probenmaterial - Elektrolyt erfolgt sein.
Aufgrund der Tatsache, dass sta¨ndig eine Abscheidung von korrosiven Medi-
en auf den Anlagenteilen bzw. Sonden erfolgt, sind Schwankungen des Kor-
rosionspotenzials und des Korrosionsangriffs (Korrosionsstroms) innerhalb
gewisser Grenzen zu erwarten. Somit ergeben sich sehr komplexe Elektroden-
grenzschichten in der Na¨he der den Abgasen ausgesetzten Rohrwa¨nden und
U¨berhitzern. Um absolute Korrosionsraten angeben zu ko¨nnen, bedu¨rfen die
oben beschriebenen Messmethoden einer Kalibrierung. Durch solche Kalibi-
riermessungen kann das Korrosionssignal direkt in eine momentane Abzehr-
rate umgerechnet werden. In Abbildung 3.5 ist die kumulative Abzehrrate
einer Messung u¨ber der Zeit dargestellt. Es sind auch durch Gewichtsver-
lust ermittelte Abzehrungen von Probenko¨rpern eingetragen. Fu¨r die im fol-
genden beschriebenen Messungen ist von Bedeutung, dass Impedanzmessun-
gen zeigten, dass der Ladungstransferwiderstand erheblich gro¨ßer ist als der
Elektrolytwiderstand (von Bela¨gen und Korrosionsprodukt) [32], eine Bedin-
gung, unter der Polarisationsmessungen verla¨ssliche Ergebnisse liefern, denn
nur dann ist das Messsignal von der Menge in Lo¨sung gehender Eisenionen
bestimmt und nicht von etwaigen Schwierigkeiten, den Elektrolyten zu pas-
sieren. Erstes Ziel der elektrochemischen Messungen war die Aufnahme der
qualitativen Entwicklung des Korrosionsangriffs u¨ber der Zeit. Dazu stellte
sich die Messung des Polarisationswiderstands als hinreichend aussagekra¨ftig
und fu¨r den Einsatz unter den Bedingungen einer MVA geeignet heraus. Die
Messung bestand in der Aufnahme des Korrosionsstroms als Funktion der
angelegten Spannung und in der Aufnahme des freien Korrosionspotentials
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Abbildung 3.5: Ver-
lauf des gemessenen
Korrosionssignals
u¨ber der Zeit,
kalibriert auf ei-
ne anschließende
Messung der Ab-
zehrung. Gru¨ne
Kreuze: gemessener
Dickenverlust
(siehe Abschnitt 2.2.2). Aus Korrosionsstrom und Spannung wurde der Pola-
risationswiderstand nach Standardverfahren [15] berechnet. Das Messprinzip
folgt den u¨blichen Standards der elektrochemischen Korrosionsmessung, wo-
bei im Wechsel das freie Korrosionspotential Φ und der Korrosionsstrom i
bestimmt werden. Das freie Korrosionspotential Φ wird als Spannung, die auf
elektrochemische Prozesse zuru¨ckzufu¨hren ist, zwischen der zu untersuchen-
den Probe, der Messelektrode, und einer Referenzelektrode (siehe Abbildung
3.6) mit mo¨glichst stabilen Eigenschaften gemessen. Man erha¨lt damit eine
fu¨r die Art des Korrosionsangriffs charakteristische Gro¨ße. Das Potential Φ
ist gegeben durch
Φ =
∆G
n · F (3.1)
Hierbei ist ∆ G die freie Reaktionsenthalpie der Oxidationsreaktion, n die
Elektronenzahl der Reaktion und F die Faradaykonstante.
Der Korrosionsstrom i0 wird indirekt bestimmt. Hierfu¨r wird eine U¨berspan-
nung η zwischen die Referenz- und die Messelektrode gelegt und der Strom
i, der von der Messelektrode auf eine weitere Elektrode, die Gegenelektrode
fließt, gemessen. Wie sich zeigen la¨sst, [15] ist die Steigung dieser Strom-
Spannungs-Kennlinie (der Polarisationsleitwert pL =
i
η
) direkt proportional
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Abbildung 3.6:
schematische
Darstellung der
Messschaltung
fu¨r die Messung
des freien Korro-
sionspotentials
zum freien Korrosionsstrom i0, der wiederum proportional zur Korrosionsrate
ist:
i =
i0nF
RT
η (3.2)
R ist die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur. Um aus
dem so bestimmten Korrosionsstrom den tatsa¨chlichen Abtrag zu bestim-
men, ko¨nnte im Prinzip der so ermittelte Strom i0 direkt in eine pro Zeit
abgetragene Anzahl von Eisenatomen konvertiert werden. Tatsa¨chlich ist der
gemessene Strom aber weit geringer, da gleichzeitig andere Leitungsprozesse
stattfinden (etwa elektronische Leitung, Transport von Anionen etc.) Daher
wird angenommen, dass diese Faktoren zeitlich konstant sind, und u¨ber eine
Kalibrationsmessung ein einmal gemessener Abtrag einem integrierten Kor-
rosionsstrom gleichgesetzt. Hieraus folgt dann ein Kalibrationsfaktor b, der
fu¨r die oben gezeigte Messung einen Wert von
b = 37.5 · 10−9V m/As
hat. Das gemessene Integral PL (in mAs/V) des Polarisationsleitwerts pL (in
mA/V),
PL =
∫
pl dt (3.3)
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entspricht hiermit dann direkt einem Abtrag d (in mm)
d = b · pL (3.4)
Fu¨r unterschiedliche Anlagen variiert dieser Wert allerdings, ebenso ha¨ngt er
von der Bauform der Sonde (und insbesondere von den eingesetzten Isola-
tionringen) ab. Fu¨r neuere Messungen mit der modifizierten Bauform betra¨gt
er nun
b = 7.5 · 10−9V m/As
Dieser verringerte Wert du¨rfte im Wesentlichen auf bessere Isolationseigen-
schaften der Keramikringe zuru¨ckzufu¨hren sein. Ebenso kann mit diesem
Kalibrationsfaktor der momentane Abtrag (Dickenverlust pro Zeit) aus dem
Polarisationsleitwert pL bestimmt werden.
Abbildung 3.7:
schematische
Darstellung der
Messschaltung
fu¨r die Mes-
sung des Strom-
Spannungskennlinien
3.2 Ziel und Ablauf der Messungen
In Abbildung 3.8 ist die Messstelle der Korrosionssonde in einen Kessel-
schnitt der Linie 11 des Gemeinschaftskraftwerks Schweinfurt(GKS) einge-
zeichnet. Die Sonde wurde zwischen die U¨berhitzer fu¨nf und sechs eingebaut,
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Abbildung 3.8: Schema des Kessels mit Markierungen fu¨r die Position der
Sonde und der Probenahmestellen der im Stillstand entnommenen Bela¨ge.
Nummerierung der Vorwa¨rmer- und U¨berhitzer-Rohrbu¨ndel nach Wasser-
bzw. Dampﬄussrichtung.
da dort die Korrosion im U¨berhitzerbereich am sta¨rksten ist. Die Abgastem-
peratur betra¨gt an dieser Stelle ca. 550◦C und die Oberfla¨chentemperatur der
U¨berhitzerrohre liegt bei ungefa¨hr 430◦C. Ebenfalls markiert sind die Stel-
len, an denen Belagsproben wa¨hrend eines Stillstands der Anlage zur Analyse
entnommen wurden.
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Mit den aus der Anlage entnommenen Proben sowie den korrodierten Son-
denringen wurde versucht durch systematische Untersuchungen und Verglei-
che mit anderen Anlagen Zusammenha¨nge aufzudecken, um so ein mo¨glichst
umfassendes Modell der Korrosionsvorga¨nge zu entwickeln.
In der ersten Phase des Projekts wurden wa¨hrend einer Revision korrodierte
U¨berhitzerrohre und Belagsproben aus allen Bereichen der Anlage entnom-
men und analysiert. Die Belagsproben sowohl von der Sonde als auch aus der
Anlage wurden auf ihre chemischen Eigenschaften hin untersucht, um Infor-
mationen u¨ber die Morphologie, Kristallstruktur, Elementzusammensetzung,
Reaktionen und Umwandlungen innerhalb der Bela¨ge zu erhalten. Außerdem
wurden in diesem Zusammenhang ausgedehnte Versuche zu Nachreaktionen
in den Bela¨gen gemacht.
Zur Untersuchung der Bela¨ge und korrodierten Rohrstu¨cke wie auf fu¨r die
spa¨ter im Projekt analysierten Probenringe wurden die folgenden Techniken
eingesetzt:
• REM/EDX: Raster-Elektronenmikroskop (Leo Gemini) mit energiedi-
spersiver Ro¨ntgenanalytik.
• EPMA/WDX: Elektronenstrahl-Mikrosonde (Cameca SX50) mit win-
keldispersiver Ro¨ntgenanalytik
• TGA/MS: Thermogravimeter mit Massenspektrometer (Netzsch)
• DSC: Differentialkalorimeter (Perkin-Elmer DSC7)
• XRD: Ro¨ntgendiffraktometer mit Paralleldetektor und Heizkammer
(Enraf-Nonius )
Mit dem ersten der genannten Gera¨te kann mit hoher Auflo¨sung die Morpho-
logie der Bela¨ge und der Korrosionsschichten untersucht werden. Erga¨nzend
kann eine chemische Analyse mit EDX erfolgen. Ein gewisser Nachteil
ist, dass nicht alle chemischen Elemente zuverla¨ssig unterschieden werden
ko¨nnen, da gelegentlich Linienu¨berlappungen auftreten. Daher wurde in ei-
nigen Fa¨llen, speziell zur Unterscheidung von Blei und Schwefel, die Elektro-
nenstrahlmikrosonde mit winkeldispersiver Ro¨ntgenanalytik eingesetzt. Hier
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wird zwar das genannte Problem vermieden, aber der Zeitaufwand ist erheb-
lich ho¨her. Daher wurde fu¨r die meisten Proben REM/EDX eingesetzt.
Mit den beiden thermoanalytischen Gera¨ten (TGA und DSC) ko¨nnen Pha-
senumwandlungen in der Probe beim Aufheizen detektiert werden.
In der TGA wird die Gewichtsa¨nderung einer Probe beim Aufheizen (z.B.
durch Abdampfen flu¨chtiger Fraktionen) gemessen. Zusa¨tzlich besteht hier
die Mo¨glichkeit, die molekulare Masse der flu¨chtigen Teile in einem Massen-
spektrometer zu bestimmen und hierdurch auf ihre chemische Zusammenset-
zung zu schließen.
Im DSC werden Wa¨rmeto¨nungen durch Umsetzungen beim Aufheizen und
beim Abku¨hlen vermessen. Anders als in der TGA ko¨nnen hiermit auch Um-
wandlungen im festen Zustand detektiert werden.
Mit dem letzten Gera¨t (XRD) kann eine kristallographische Phasenanaly-
se erfolgen und es ko¨nnen durch Aufheizen der Probe auch thermische Um-
wandlungen nachgewiesen werden. Die Messung erfolgt im Vergleich zu sonst
u¨blichen Gera¨ten verha¨ltnisma¨ßig schnell, da das Gera¨t mit einem winke-
lauflo¨senden Detektor ausgeru¨stet ist und dadurch besonders gut fu¨r Heiz-
messungen geeignet ist.
Um zu u¨berpru¨fen, unter welchen Bedingungen die Phasen, die an der Kor-
rosionsfront und in den Bela¨gen gefunden werden, miteinander im Gleich-
gewicht stehen ko¨nnen und unter welchen Parametern (Temperatur, Parti-
aldru¨cke der Gaskomponenten) sie existieren ko¨nnen, wurde das Programm-
paket FactSage beschafft (siehe 6.1).
3.3 Beeinflussung der Probenahme
Um Vera¨nderungen der Proben nach der Probennahme zu minimieren, wurde
eine Transportbox, die evakuiert und mit Inertgas gespu¨lt werden kann, kon-
struiert. Dabei handelt es sich um eine Plexiglasbox mit Pumpstutzen, die
mit einer Vorpumpe evakuiert und mit Argon oder anderen Inertgasen gefu¨llt
werden kann. Sie bietet Platz fu¨r mehrere Rohrabschnitte und/oder Tu¨ten
mit Belagsproben. Um zu testen, ob bei Raumtemperatur bereits Umwand-
lungen erfolgen, wurden Proben direkt nach Entnahme aus dem flu¨ssigen
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Stickstoff sowie in unterschiedlichen Zeitabsta¨nden danach analysiert. Das
Ergebnis von Ro¨ntgenanalysen direkt nach Entnahme aus flu¨ssigem Stick-
stoff, nach 3 Tagen und nach 10 Tagen zeigt Abbildung 3.9. Man sieht deut-
lich, dass in der Kristallstruktur der Probe keine Vera¨nderungen ablaufen.
Das schließt allerdings nicht aus, dass nicht schon in der Abku¨hlphase in der
MVA Umwandlungen erfolgt sind. Bei den weiteren Probennahmen wurde
daher von einem Transport unter Flu¨ssigstickstoff abgesehen. Ein Transport
unter Inertatmospha¨re ist hingegen durchaus angebracht, da zumindest ein-
zelne Bereiche der Bela¨ge stark hygroskopisch sind und an Normalatmospha¨re
A¨nderungen zeigen ko¨nnen (siehe Abbildung 3.9).
Abbildung 3.9: Ro¨ntgendiffraktogramm von Proben nach Entnahme aus
flu¨ssigem Stickstoff, nach weiteren drei Tagen bei Raumtemperatur und
nach zehn Tagen bei Raumtemperatur
Es wurde mehrfach durch obige Versuche auch der Effekt der Vera¨nderung der
Bela¨ge im Rahmen der unmittelbaren Probenahme aus dem laufenden Kessel
untersucht. Die Versuche ergaben alle, dass in den Bela¨gen keine Struktu-
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rumwandlungen wa¨hrend der Lagerung stattfanden. Es ist jedoch dennoch
sinnvoll, die Bela¨ge auch unter Inertatmospha¨re zu lagern, da diese teilweise
stark hygroskopisch sind und sich so an Luft schnell Wasser einlagert.
Auch die mit der Korrosionssonde entnommenen Probenringe wurden, um
Vera¨nderungen wa¨hrend des Transports oder der Lagerung zu minimieren, so-
fort nach der Entnahme in eine Inertgasatmospha¨re gebracht. Hierzu werden
sie oberhalb eines Beha¨lters, der mit flu¨ssigem Stickstoff gefu¨llt ist, abgeku¨hlt
und anschließend in einem ebenfalls mit flu¨ssigem Stickstoff (als Gasreser-
voir) gefu¨llten Exsikkator transportiert.
In Augsburg werden die Probenringe in einer Handschuhbox, die evakuiert
und mit Stickstoff geflutet werden kann, unter Stickstoff gelagert.
Kapitel 4
Experimentelle Ergebnisse
4.1 Oﬄine Analysen
4.1.1 Bela¨ge aus der Anlage
Wa¨hrend einer Stillstandszeit im Februar 2004 wurden aus dem gesamten
Bereich der Anlage (Linie11: Feuerraum, 1. Zug, Schotten, U¨berhitzer, Eco)
Belagsproben entnommen und fu¨r Analysen nach Augsburg gebracht. In Ab-
bildung 4.1 sind Mittelwerte der Elementzusammensetzung der im GKS in
Linie 11 entnommenen Bela¨ge in Abha¨ngigkeit von der Entnahmestelle im
Kessel dargestellt. Abbildung 4.2 zeigt im Vergleich dazu die Mittelwerte
der Elementzusammensetzung einer Vielzahl von Belagsproben, die in ver-
schiedenen Anlagen genommen wurden. Es ist ebenfalls die Abha¨ngigkeit der
Zusammensetzung vom Ort in der Anlage dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die Tendenzen der Vera¨nderungen in der Belags-
zusammensetzung im GKS den, in anderen Anlagen gemessenen sehr a¨hn-
lich sind. So hat die Schwefelkozentration in beiden Diagrammen ein Maxi-
mum, lediglich die Lage ist in beiden Fa¨llen leicht unterschiedlich. Auch die
Vera¨nderung der Anteile der anderen Elemente ist in beiden Diagrammen
im Wesentlichen gleich. Ein Unterschied ergibt sich in den sehr viel ho¨heren
Schwankungen im Chlorgehalt von einem Messpunkt zum anderen, insbe-
sondere im 1. Zug oberhalb Feuerfest (FF) und am Kesselende (4.Zug). Ein
weiterer Unterschied zeigt sich im Siliziumanteil, der im GKS im Feuerraum
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Abbildung 4.1: Vera¨nderung der Belagszusammensetzung im Kesselverlauf
(Vertikalkessel); Mittelwerte der an verschiedenen Stellen des Kessels (siehe
Abbildung 3.8) entnommenen Belagsproben im GKS
Abbildung 4.2: Vera¨nderung der Belagszusammensetzung im Kesselverlauf
(Vertikalkessel); Mittelwerte einer Vielzahl von Belagsuntersuchungen an
verschiedenen abfallbefeuerten Kesseln. Daten aus [19]
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geringer ist, wa¨hrend er in den anderen Anlagen in diesem Bereich abnimmt.
Ferner sind die Elemente Na+K im GKS sta¨rker vertreten, wohingegen Ca
in etwas geringerem Maße im GKS auftritt.
4.1.2 Analyse der Phasen in Belag und Korrosionspro-
dukt
Abbildung 4.3 zeigt das Ro¨ntgendiffraktogramm eines Belags aus dem dritten
Zug, der in Rohrna¨he entnommen wurde. Die Analyse zeigt (allerdings wegen
der großen Zahl von Linien nicht zweifelsfrei) das Vorkommen von FeCl3 ,
Fe2O3 und mo¨glicherweise FeOCl.
Abbildung 4.3: indiziertes Ro¨ntgendiffraktogramm von Belag 3-6 (dritter
Zug, Anstro¨mseite, rohrnah) mit Hinweis auf FeCl2 , FeCl3 , Fe2O3 und
mo¨glicherweise FeOCl.
Ergebnis von Heizuntersuchungen: An Proben, die von der Anstro¨msei-
te eines U¨berhitzerrohres aus dem dritten Zug stammen, wurde mittels DSC,
TGA/MS und Heizro¨ntgen nach mo¨glichen Phasenumwandlungen in den
Bela¨gen gesucht. Abbildung 4.4 a zeigt die Aufheizkurve beim ersten, zwei-
ten und dritten Heizen, Abbildung 4.4 b die zugeho¨rigen Abku¨hlkurven. Die
starken Peaks beim ersten Heizen ru¨hren vermutlich von adsorbiertem Was-
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ser her (ein Hinweis darauf, dass ein Transport unter Inertgas notwendig ist),
diese sind irreversibel. Ein reversibler Peak tritt bei ca. 300◦C auf.
Abbildung 4.4: Differentialkalorimetrische Untersuchung von Belag 3-6
(dritter Zug, Anstro¨mseite, rohrnah). (a) Aufheizkurve mit drei irreversi-
blen (oberste Kurve) und einem reversiblen Peak (alle Kurven), (b) Abku¨hl-
kurve mit reversiblen Peaks
Abbildung 4.5 zeigt Ro¨ntgenspektren, die bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 50◦C und 400◦C aufgenommen wurden. Die Kurven sind wegen
der besseren U¨bersichtlichkeit mit Abstand u¨bereinander gesetzt. Das unter-
ste Spektrum ist bei 50◦C aufgenommen worden, das oberste bei 400◦C. Die
Spektren zeigen ebenfalls in diesem Temperaturbereich eine strukturelle Um-
wandlung (Auftreten neuer Ro¨ntgenlinien), so dass auszuschließen ist, dass
die Umwandlung ein Schmelzvorgang ist. Eine Zersetzung von FeCl3 , die
bei dieser Temperatur zu erwarten wa¨re, ist ebenfalls auszuschließen, da sie
nicht reversibel ist.
Dies besta¨tigt sich auch in der TGA-Analyse, in der eine Cl-Freisetzung
erst oberhalb von 500◦C gefunden wurde. Die Messkurven der TGA-
Untersuchung zeigt Abbildung 4.6. Die rote Kurve zeigt die mit dem Mas-
senspektrometer gemessene Menge an SO2 , die beim Aufheizen freigesetzt
wird, die violette ist das freigesetzte CO2, braun gibt die Freisetzung von
H2O wieder und die blaue Kurve das freigesetzte Cl2 . Der Temperatur-
verlauf ist an der gestrichelten Kurve abzulesen. Welches Chlorid sich bei
den gemessenen ca. 500◦C zersetzt, bleibt leider offen. FeCl3 , das in den
EDX-Untersuchungen identifiziert wurde, hat laut Literaturangaben einen
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Schmelzpunkt von 306◦C und eine Zersetzungstemperatur von ca. 315◦C,
FeCl2 eine Schmelztemperatur oberhalb von 600
◦C. Auch dies kann wieder
als Hinweis auf entweder nichtsto¨chiometrische Verbindungen oder auf ein
bisher nicht identifiziertes Oxychlorid gewertet werden. Wie unten erla¨utert,
wa¨re ein nichtsto¨chiometrisches FeCl2 (mit Cl-U¨berschuss) die plausibelste
Erkla¨rung, die in unser Bild des rohrnahen Transports passt.
Abbildung 4.5: Ro¨ntgendiffraktogramme des Belages 3-6 (dritter Zug, An-
stro¨mseite, rohrnah) bei unterschiedlichen Temperaturen.
Nach diesen Ergebnissen kann bisher nicht besta¨tigt werden, dass eine Pha-
se (insbesondere ein rohrnahes Chlorid) bei der Betriebstemperatur von ca.
400◦C schmelzflu¨ssig vorliegt, wie es in der Literatur bisher mehrfach postu-
liert wurde. Weitere TGA-Untersuchungen wurden an an- und abstro¨mseiti-
gen Bela¨gen vorgenommen, wobei auch hier erst bei deutlich ho¨heren Tem-
peraturen als denen der Rohrwand im Anlagenbetrieb eine Chlorfreisetzung
erfolgte.
Es wurden mehrfach Analysen mit den oben genannten Methoden an ver-
schiedenen Proben durchgefu¨hrt [12], die alle keine Hinweise auf Schmel-
zen lieferten. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind auch konsistent
mit thermodynamischen Rechnungen, die im relevanten Temperaturbereich
fu¨r die im rohrnahen Bereich gefundenen Elementzusammensetzungen keine
Schmelzphasen ergeben.
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Abbildung 4.6: TGA/MS-Analyse des Belags 3-6 (dritter Zug, Anstro¨msei-
te, rohrnah) . Die Probe wurde auf 500◦C geheizt, dort gehalten, wieder
abgeku¨hlt und ein zweites Mal geheizt. Die Cl-Freisetzung (violett) setzt
erst bei 500◦C ein. Die Auftragung zeigt das Massenspektrometrische Si-
gnal fu¨r die einzelnen Fraktionen (SO2 rot, Cl blau, H2O braun, CO2
violett) und die Probentemperatur (gestrichelt) als Funktion der Messzeit.
4.1.3 Belag und Korrosionsprodukt auf U¨berhitzer-
rohren
Im Stillstand entnommene U¨berhitzerrohre aus der Anlage wurden mit dem
Rasterelektronenmikroskop auf ihre Struktur und chemische Zusammenset-
zung hin untersucht. Da die Rohre in regelma¨ßigen Absta¨nden abgereinigt
werden (siehe auch [12]), entspricht der Zustand des Belags zur Zeit der
Entnahme einer Verweildauer von ca. drei Monaten in der Anlage. Um fest-
zustellen, ob die Sondenproben repra¨sentativ fu¨r die U¨berhitzerrohre aus
der Anlage sind wurde der auf dem U¨berhitzerrohr gefundene Aufbau des
Korrosionsprodukts mit dem eines korrodierten Sondenrings verglichen, der
ebenfalls drei Monate unter gleichen Bedingungen im Abgas war.
Abbildung 4.7 zeigt den Aufbau des Korrosionsprodukts im rohrnahen Be-
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reich eines U¨berhitzerrohrs der MVA Schweinfurt nach dreimonatigem Ver-
bleib in der Anlage.
Abbildung 4.7: Chemische Zusammensetzung der Korrosionsgrenz-
schicht zwischen Stahl und Belag eines U¨berhitzerrohrstu¨cks (MVA
Schweinfurt, Querschnitt); Jede Farbe entspricht einem Element:
Chlor, Schwefel, Sauerstoff (3.Zug, 550◦C Abgastemperatur, 430◦C
Rohrwandtemperatur)
Die nachgewiesenen Phasen sind in ausgepra¨gten Schichten angeordnet. Un-
mittelbar an das Rohr anschließend findet sich eine dichte FeCl2 - Schicht,
die eine Dicke von 100 - 250 µm (abha¨ngig von der Position auf der Rohrober-
fla¨che relativ zur Anstro¨mrichtung) aufweist. Daran schließt sich eine eisen-
und schwefelreiche Schicht an, die als FeSx (x ≤ 1) identifiziert wurde, und
deren Dicke 100 - 200 µm betra¨gt. Darauf liegt eine Eisenoxidschicht (die
Eisenoxidschicht kann aus FeO, Fe2O3 oder Fe3O4 oder einem Gemisch die-
ser Verbindungen bestehen) von 800 -1200 µm Dicke. Ab etwa der Mitte ist
die Oxid-Schicht mit Alkali- und Erdalkalichloriden durchsetzt, weiter außen
liegt ein dichterer Bereich von Alkali- und Erdalkalichloriden vor, an den sich
entsprechende Sulfate anschließen.
Wichtig fu¨r die Beurteilung des Korrosionsprozesses ist neben dem oben be-
schriebenen, immer wieder gefundenen Schichtaufbau, dass nahe der Korro-
sionsfront praktisch keine anderen chemischen Elemente auftauchen als die
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genannten, Eisen, Sauerstoff, Chlor, etwas weiter außen Schwefel, Alkalime-
talle (Natrium und Kalium) sowie Calcium.
Dies stu¨tzt die Befunde der thermischen Analyse, die keine Indikationen fu¨r
schmelzflu¨ssige Phasen ergab. Wie die unten beschriebenen thermodynami-
schen Rechnungen ergeben, ist fu¨r Verbindungen dieser Elemente bei den
Temperaturen der Rohrwand keine Schmelze zu erwarten.
4.1.4 Vergleich von korrodierten U¨berhitzerrohren
mit Sondenko¨rpern
Im Vergleich von U¨berhitzerrohren und Sondenko¨rpern zeigt sich eine fast
identische Schichtstruktur des Korrosionsproduktes. Wobei die sowohl die
Sonde als auch die U¨berhitzer gleich lang dem Abgas unter gleichen Bedin-
gungen in der Anlage ausgesetzt waren (Abbildung 4.8). Man findet auf den
Sondenringen wie auf den U¨berhitzerrohren eine Schichtfolge Eisenchlorid,
Eisensulfid und Eisenoxid. Dabei fa¨llt auch hier auf, dass sich die Eisenoxid-
schicht als Funktion des Abstands von der Rohrwand noch einmal in zwei
Bereiche unterteilen la¨sst: unmittelbar an die Eisensulfidschicht anschließend
liegt eine fast reine Eisenoxidschicht vor, wa¨hrend in gro¨ßerer Entfernung ein
Gemisch von Eisenoxid und Alkali- und Erdalkalisulfaten auftritt.
Abbildung 4.8: Schichtaufbau an
Sonde nach 3 Monaten (3. Zug:
550◦C Rauchgastemperatur; 430◦C
Oberfla¨chentemperatur) mit ausge-
pra¨gter Eisensulfidschicht und der
typischen Zweiteilung der Eisen-
oxidschicht
Eine mo¨gliche Erkla¨rung hierfu¨r bietet ein Schichtwachstum der Eisenoxid-
schicht von der Rohrwand nach innen durch Einwa¨rtsdiffusion von Sauer-
stoff, wodurch fru¨her gebildete Sulfate und abgelagerte Chloride scheinbar
nach außen transportiert werden (gelegentlich als topotakisches Wachstum
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bezeichnet), wa¨hrend der a¨ußere Bereich des Oxids sich durch Eisentransport
nach außen gebildet hat (epitaktisches Wachstum) und dabei vorhandene
Ablagerungen u¨berwa¨chst. Die Eisensulfidschicht ist nicht in allen Bereichen
gleich stark ausgepra¨gt, wie Abbildung 4.10 zeigt. Auch im Fall der Sonde
zeigt sich wie bei dem U¨berhitzerrohr der MVA Schweinfurt eine erho¨hte
Konzentration von Chloriden am a¨ußeren Rand der Eisenoxidschicht.
Abbildung 4.9: U¨berlagerung der Elementverteilungsbilder von Chlor,
Schwefel und Sauerstoff an der Grenzschicht zwischen Stahl und Korrosi-
onsprodukt auf einem U¨berhitzerrohr (links) das insgesamt ca. zwei Jahre,
nach dem Abreinigen noch drei Monate in der Anlage (550◦C Rauchgastem-
peratur, 430◦C Rohrtemperatur) und einem Sondenring der bei gleichen
Bedingungen ca. drei Monate in der Anlage war
Abbildung 4.9 zeigt U¨berlagerungen der Verteilungen von Chlor, Schwefel
und Sauerstoff an der Grenzschicht zwischen Stahl und Korrosionsprodukt
auf einem U¨berhitzerrohr und einem Sondenring, die ungefa¨hr gleich lang
dem Abgas unter gleichen Bedingungen ausgesetzt waren. Die Schichtstruk-
tur ist in beiden Fa¨llen gleich. Aus der chemischen Analyse mittels EDX er-
gibt sich auch fu¨r die einzelnen Schichten die gleiche Zusammensetzung. Die
Ergebnisse der Sondenmessungen ko¨nnen aus diesem Grund als repra¨sentativ
fu¨r die U¨berhitzerrohre angesehen werden.
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Abbildung 4.10: Schichtaufbau an einem Sondenring nach 3 Mona-
ten mit schwach ausgepra¨gter Eisensulfidschicht; unten im Bild ist der
Stahl zu sehen - oben der Belag (3. Zug; Rohrtemperatur=430◦C;
Rauchgastemperatur=550◦C)
4.1.5 Zeitliche Entwicklung des Schichtaufbaus im
Korrosionsprodukt auf Sondenko¨rpern (GKS)
Um die Frage der Entstehung eines solchen Schichtaufbaus zu kla¨ren, wur-
den die Mo¨glichkeiten der Sonde genutzt, Proben fu¨r beliebige Zeitspannen
in das Abgas einzubringen. Es wurden mit Hilfe der Sonde nun 15Mo3 Ringe
gleichen Durchmessers fu¨r die folgende Zeitdauern ∆t in die Na¨he des U¨ber-
hitzers gebracht und anschließend analysiert: ∆t = 5min, 0.5h, 1h, 4h, 12.5h
20.5h, 10d, 3 Wochen und 6 Wochen. Um sicher zu gehen, dass vor allem bei
den kurzen Zeiten keine Verfa¨lschungen durch Aufheizverzo¨gerungen auftra-
ten, wurde die Sonde vor dem Einbau in die Anlage in einem separaten Ofen
an Luft auf die Betriebstemperatur von 430◦C gebracht.
Die folgenden Abbildungen zeigen einige repra¨sentative Beispiele.
Abbildung 4.11 zeigt die Analyse eines Rings nach halbstu¨ndigem Verbleib
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Abbildung 4.11: Elementverteilungsbilder aus der REM/EDX Analyse eines
Rings nach 0,5 h Verbleib in der Anlage (3.Zug; 430◦C Rohrwandtemperatur/
550◦C Rauchgastemperatur)
Abbildung 4.12: Elementverteilungsbilder aus der REM/EDX Analyse eines
Rings nach 20,5 -stu¨ndigem Verbleib in der Anlage (3.Zug; 430◦C Rohrwand-
temperatur/ 550◦C Rauchgastemperatur)
in der Anlage. Auf den Bildern sind jeweils die U¨berlagerungen der Element-
verteilungen von Chlor, Schwefel und Sauerstoff bzw. Natrium, Kalium und
Calcium zu sehen. Jede Farbe steht dabei fu¨r ein Element, wie auf dem jewei-
ligen Bild angegeben. Die Analyse zeigt die Existenz einer wohl ausgebildeten
FeCl2 - Schicht nach bereits einer halben Stunde, in der keine anderen Ka-
tionen in signifikanter Konzentration nachgewiesen werden konnten. Interes-
sant ist die Tatsache, dass im gezeigten Bereich in der an die FeCl2 -Schicht
angrenzenden Schicht nur Ca und O nachgewiesen wird, und kein Schwe-
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fel auftritt. Es ist naheliegend, die Entstehung der Eisenchloridschicht einer
Reaktion zwischen Eisen (Eisenoxid) und CaCl2 (deponiert in Form von
auftreffenden Partikeln) zuzuordnen. Auffa¨llig ist ein hoher Kohlenstoffan-
teil in Rohrna¨he, der eventuell auf reduzierende Bedingungen, verursacht
durch die Pra¨senz von Kohlenwasserstoffen wa¨hrend der Reaktion hindeutet.
Die Mo¨glichkeit einer Reaktion von Fe, O, und CaCl2 zu FeCl2 und CaCl2
wird auch durch thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen besta¨tigt (sie-
he Kapitel 6.1).
Abbildung 4.13: REM/EDX Analyse eines Rings nach 10- ta¨gigem Verbleib in
der Anlage (3.Zug; 430◦C Rohrwandtemperatur/ 550◦C Rauchgastemperatur)
Nach 20.5 - stu¨ndigem Verbleib in der Anlage (Abbildung 4.12) findet man
weiter eine wohl definierte FeCl2 - Schicht, darauf eine nun weiter angewach-
sene Eisenoxidschicht. Weiter außen liegend befindet sich ein Gemisch von
Alkali- und Erdalkalichloriden und -sulfaten.
Nach zehn Tagen (Abbildung 4.13) tritt im Anschluss an die FeCl2 -
Schicht und die Eisenoxidschicht eine zusa¨tzliche geschlossene schwefelhal-
tige Schicht, wahrscheinlich in Form von Sulfaten (Ca,Na,K) auf. Im wei-
teren Verlauf entwickelt sich der Schichtaufbau zu dem in Abbildung 4.9
gezeigten. Der Verlauf des Wachstums der Schichtdicken von Eisenchlorid
und Eisenoxid ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Nach einem anfa¨nglichen
starken Anstieg der Schichtdicken beobachtet man, dass die FeCl2 - Schicht-
dicke nach rund 200 h, die Fe2O3 - Schichtdicke nach rund 600 h sa¨ttigt. Da
der Abtrag weiterhin zunimmt bedeutet das, dass die Eisenoxidschicht sich
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Abbildung 4.14: Variation der Schichtdicken und des Abtrags als Funkti-
on der Zeit. Die Chloridschicht sa¨ttigt nach ca.200h, die Oxidschicht nach
etwa 400h, wa¨hrend die Abzehrung fortschreitet. (3.Zug; 430◦C Rohrwand-
temperatur/ 550◦C Abgastemperatur)
mit zunehmendem Abstand von der Rohrwand wieder auflo¨st. Analysen im
Abstand 2mm < d < 6mm zeigen nur noch kleine Eisenkonzentrationen und
auch nur eine vernachla¨ssigbare Chlorkonzentration (siehe Abbildung 4.15).
4.1.6 Zeitentwicklung der chemischen Zusammenset-
zung des Belags
Chemische und morphologische Eigenschaften der Partikel im Abgas wurden
in [11] im Detail untersucht. Zum Abscheideverhalten von Partikeln unter-
schiedlicher Gro¨ße und damit verbunden unterschiedlicher Zusammensetzung
der Bela¨ge gibt es in der Literatur unterschiedliche Aussagen. Um festzustel-
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Abbildung 4.15: Verteilung der dominanten Elemente vom Stahl (links)
bis zur Belagsoberfla¨che (rechts) eines Sondenrings, der drei Monate in
der Anlage war; die Messpunkte sind a¨quidistant auf einer Linie (ca. 4cm)
von innen nach außen verteilt (3.Zug; 430◦C Rohrwandtemperatur/ 550◦C
Abgastemperatur)
len ob sich die Belagszusammensetzung mit der Zeit vera¨ndert, wurde ein
Mittelwert der Belagszusammensetzung der Sondenringe aus den Kurzzeit-
versuchen von 5 min bis 1272 h ermittelt. Abbildung 4.16 zeigt die zeitliche
Entwicklung der Zusammensetzung des Belags gemittelt u¨ber den ganzen
Sondenring.
Man erkennt, dass der Calciumanteil anfangs sehr hoch liegt, wa¨hrend Al-
kalielemente (insbesondere Natrium) erst mit Verzo¨gerung auftreten. Dies
weist darauf hin, dass Calciumsalze auf dem blanken Stahl eine ho¨here Haft-
wahrscheinlichkeit haben. Die anionischen Anteile sind (neben Sauerstoff)
anfangs vom Chlor dominiert, wa¨hrend erst nach geraumer Zeit ein nennens-
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Abbildung 4.16: zeitliche Entwicklung des Belagsaufbaus im GKS (3. Zug,
Endu¨berhitzer, Abgastemperatur 550◦C, Rohrwandtemperatur 430◦C)
werter Schwefelanteil gefunden wird. Letzteres la¨sst sich mit der fortschrei-
tenden Sulfatierung der Chloridablagerungen erkla¨ren. Auffa¨llig ist, dass die
Abnahme des relativen Cl-Anteils nach ca. 200 h zusammenfa¨llt mit dem
Einschwenken der Chloridschichtdicke auf einen konstanten Wert. Eine kon-
stante Dicke der Chloridschicht bei gleichzeitig anwachsender Gesamtdicke
des Belags bedeutet einen Abfall des relativen Cl-Gehalts im Belag.
4.1.7 Belagsaufbau bei Absenkung der Rohrber-
fla¨chentemperatur
In den verschiedenen Teilen der Anlage herrschen sehr unterschiedliche
Rauchgas- aber auch Rohrwandtemperaturen. Um zu kla¨ren, welcher der
beiden Parameter ausschlaggebend ist, wurde an der Korrosionssonde in Zug
drei (d.h. bei einer Rauchgastemperatur von ca. 600◦C) die Rohrwandtem-
peratur auf 280◦C abgesenkt. Dies entspricht etwa der Wandtemperatur von
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Verdampferheizfla¨chen. Der Belag, der sich bei der niedrigeren Temperatur
gebildet hat wurde elektronenmikroskopisch untersucht. Die dabei gemessene
Elementverteilung zeigt Abbildung 4.17.
Abbildung 4.17: Elementverteilung der wichtigsten u¨ber den Belag eines
Sondenrings, der bei 280◦C sechs Wochen in der Anlage war (GKS Linie
11, 3.Zug, 17,5m, Abgastemperatur 550◦C, Rohrwandtemperatur 280◦C)
Im Vergleich mit der Elementverteilung (siehe Abbildung 4.18) im Belag ei-
nes von einem Verdampfer aus der Anlage BG entnommenen Belagsstu¨cks
zeigt sich ein großer Unterschied im Schwefel zu Chlor Verha¨ltnis. Wa¨hrend
im Belag auf der Sonde, mit Ausnahme des Bereichs der inneren Eisenchlo-
ridschicht, der Chlorgehalt im Mittel bei ca. zwei Atomprozent liegt, betra¨gt
der Chloranteil auf dem U¨berhitzer in Rohrna¨he bis ca. 30 mm vom Rohr
entfernt mehr als 15 Atomprozent. Weiter außen sinkt der mittlere Chlo-
ranteil auf Werte zwischen fu¨nf und zehn Atomprozent. Im Gegensatz dazu
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Abbildung 4.18: Elementverteilung der wichtigsten u¨ber ein Stu¨ck Belag (oh-
ne Korrosionsprodukt) einer Verdampferheizfla¨che von der Bruchkante (links)
bis zur Belagsaußenseite (rechts) (Anlage BG, Rohrwandtemperatur 280◦C)
ist der Schwefelanteil auf der Sonde u¨ber den ganzen Belag (ohne Korrosi-
onsprodukt) mehr als doppelt so hoch wie im Verdampferbelag. Das deutet
darauf hin, dass auf der Sonde die Chloride bis fast ganz innen weitergehend
sulfatiert sind im Gegensatz zu denen auf dem Verdampfer der Anlage BG.
Mo¨glicherweise ist das auf eine ho¨here Rauchgastemperatur an der Sonde
im Vergleich zum Verdampfer zuru¨ckzufu¨hren, weil dadurch die Sulfatierung
schneller voranschreitet. Insbesondere sind die unterschiedlichen Gehalte an
Ca und den Alkalien Na und K noch nicht erkla¨rbar.
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4.1.8 Belagsaufbau unter vera¨nderter Rauchgaszu-
sammensetzung
Um mo¨glichst flexibel und unabha¨ngig vom tatsa¨chlichen Geschehen im
Brennbett verschiedene Einflu¨sse von Vera¨nderungen der Abgaszusammen-
setzung auf das Korrosionsgeschehen erforschen zu ko¨nnen, wurde eine Vor-
richtung (siehe Abbildung 4.19) konstruiert, mit der es mo¨glich war, durch
die Einbringung von Aerosol die Abgaszusammensetzung lokal an der Son-
denspitze zu vera¨ndern. Bei dem im Dezember 2006 durchgefu¨hrten Versuch
[12] [13] wurde aus einer 1,2 molaren NaCl Lo¨sung mittels eines Ultraschall-
verneblers ein Aerosol erzeugt. Dieses Aerosol wurde mit Hilfe von Luft als
Tra¨gergas durch ein Rohr direkt an der Sondenspitze ins Abgas eingedu¨st.
Abbildung 4.19: Korrosionssonde
mit Aersolzuleitung:
Sondenkopf
Halterung und Fixierung des Zulei-
tungsrohres
Zuleitungsrohr mit O¨ffnung
Es wurden ca. 0.5 ml/min Kochsalzlo¨sung als Aerosol eingedu¨st. Dies konn-
te auch nachtra¨glich verifiziert werden: der Flu¨ssigkeitsverlust im Vorrats-
beha¨lter betrug ca. 7l, die Laufzeit war 9 Tage, also 7000ml/(9 · 24 · 60) min,
was gut die 0.5 ml/min reproduziert. Der NaCl-Gehalt betrug 3kg auf 45l,
also 66.7 g/l entsprechend 33,4 mg/min NaCl. Das Aerosol trat durch einen
5cm langen Schlitz von 5mm Breite aus. Dieser zusa¨tzliche Eintrag sollte auf
die daru¨berliegenden Rohre nur einen minimalen Effekt haben, wie folgende
Abscha¨tzung zeigt:
nimmt man als eine untere Abscha¨tzung an, dass sich das Aerosol auf eine
Fla¨che von 100 cm2 verteilt, wird eine solche Fla¨che (bei einer Rauchgasge-
schwindigkeit von 5m/s) pro Minute von 3 m3 Rauchgas angestro¨mt. Ent-
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halten diese 2g Partikel pro m3 betra¨gt die Partikelfracht 6 g/min. Wenn der
NaCl-Gehalt in den Partikeln 10% (vermutlich deutlich mehr) ist, wa¨re der
Eintrag an NaCl durch das Rauchgas 600 mg/min, also zwanzigmal so hoch,
wie der Eintrag durch das Aerosol. Auf dem Sondenrohr wird das Aerosol
dagegen weitgehend ungesto¨rt deponiert: die hier getroffene Fla¨che betra¨gt
ca. 5 cm2, die auftreffende Partikelfracht betra¨gt 0.3 g/min, entsprechend
obiger Abscha¨tzung also 30 mg/min Cl, so dass dieser Wert etwa verdoppelt
wurde.
Abbildung 4.20: Elementverteilungsbilder der
dem Aerosolstrom zugewandten a¨ußeren Belags-
schicht eines Probenrings, oben links rauchgas-
zugewandte Oberfla¨che des Belags; unten rechts
Fortsetzung des Belags zum Rohr hin (GKS, Li-
nie 11, 17.5m am Endu¨berhitzer, Rohrtempera-
tur 430◦C)
In Abbildung 4.20 sind Elementverteilungsbilder von Probenringen zu sehen,
die direkt dem Aerosolstrom ausgesetzt waren. Auf den Elementverteilungs-
bildern ist ganz außen auf dem Belag (im Bild links oben) die durch das
Aerosol verursachte erho¨hte Natriumkonzentration zu sehen. An dieser Stel-
le sieht man auch eine erho¨hte Schwefelkonzentration, aber sehr wenig Chlor.
Das deutet darauf hin, dass das Natriumchlorid gro¨ßtenteils sulfatiert wurde.
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Die dicke Chloridschicht an der Grenzfla¨che zwischen Korrosionsprodukt und
Stahl la¨sst darauf schließen, dass von dem bei der Sulfatierung freigesetzten
Chlor ein Teil zum Stahl gewandert ist. Auf die erho¨hte Chlorfreisetzung
außen auf dem Belag deutet sowohl die bis zu 600 µm dicke Chloridschicht
(siehe Abbildung 4.22) an der Korrosionsfront hin, als auch ein Chlorgehalt
von mehr als 5 Atomprozent im gesamten Belag. Dieser Wert ist etwa dop-
pelt so hoch wie der in Bela¨gen ohne Aerosolbeaufschlagung gemessene (siehe
Abbildung 4.15).
Abbildung 4.21: U¨berlagerung der Elementverteilungen von Chlor, Schwe-
fel und Sauerstoff an der Grenze zwischen Stahl (rechts unten im Bild) und
Belag (links oben) des Aerosolbeaufschlagten Sondenrings (550◦C Abgas-
temperatur, 430◦C Rohrwandtemperatur)
Die quantitative Verteilung der Elemente vom Stahl bis zur Belagsober-
fla¨che ist in Abbildung 4.22 aufgetragen. In diesem Diagramm sieht man die
erho¨hte Chlorkonzentration nahe am Rohr. Der Chloranteil liegt fast u¨ber
den ganzen Belag hinweg bei mehr als 5 Atomprozent.
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Abbildung 4.22: Sonde aus dem Versuch mit NaCl-Dosierung: Verteilung der
relevanten Elemente von der Stahloberfla¨che (links) bis zur Belagsoberfla¨che
(rechts) in Atomprozent; Seite die direkt dem Aerosolstrom ausgesetzt war. (GKS
Linie 11, 3.Zug, 17,5m, Abgastemperatur 550◦C, Rohrwandtemperatur 430◦C)
4.1.9 Nachreaktionen des Korrosionsprodukts und des
Belags bei 430◦C an Luft
Mit den bisherigen Messungen ist ziemlich genau bekannt, wie sich die
Korrosions- und Belagsschichten mit der Zeit ausbilden. Um zu kla¨ren, ob
der Korrosionsprozess ohne Nachlieferung von Chlor mittels einer anfa¨nglich
gebildeten FeCl2 -Schicht autokatalytisch weiterla¨uft, wurde eine Sonde, die
mehrere Wochen in der Anlage eingebaut war aus dem Rauchgas entnommen
und ohne abzuku¨hlen in einen Muffelofen eingebaut. Die Potentiostatischen
Messungen wurden wa¨hrenddessen nicht unterbrochen [13]. Die Temperatur
im Ofen wurde auf 430◦C gehalten um mo¨gliche Einflu¨sse durch Tempera-
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turvera¨nderung zu vermeiden (siehe auch [38]).
Abbildung 4.23: Elementverteilungsbilder der
Korrosionsgrenzschicht auf einem Sondenring
nach ca. drei Monaten in der Anlage und
anschließend einer Woche bei 430◦C im Ofen
(3. Zug, 17.5m, Abgastemperatur=550◦C,
Rohrwandtemperatur=430◦C)
Wie in Abschnitt 4.2.5 dargestellt, fa¨llt der Korrosionsstrom innerhalb we-
niger Tage auf einen geringen Wert, da kein weiteres Cl nachgeliefert wird.
Anschließend wurde die Struktur der Korrosionsfront im REM/EDX ana-
lysiert. Abbildung 4.23 zeigt Elementverteilungsbilder der Korrosionsgrenz-
schicht zwischen Rohr (links unten) und Belag (rechts oben) nach diesem
Experiment. In den Elementverteilungen ist immer noch eine ausgepra¨gte
Chloridschicht zu erkennen. Im Gegensatz zu den Chloridschichten, die auf
Proben aus der Anlage gefunden werden, ist diese Schicht stark mit Schwefel
durchsetzt. U¨ber dieser Chloridschicht ist wie immer eine sehr sauerstoffrei-
che Schicht zu finden. Da sich in dieser Schicht außer Sauerstoff und Eisen
noch Schwefel, Natrium, Kalium und Calcium befinden, kann man davon aus-
gehen, daß es sich dabei um eine mit Natrium-, Kalium- und Calciumsulfat
durchsetzte Eisenoxidschicht handelt.
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Abbildung 4.24: U¨berlagerung der Elementverteilungen an der Grenzschicht
zwischen Stahl und Korrosionsprodukt von Chlor, Schwefel und Sauerstoff
(links) bzw. Natrium, Kalium und Calcium (rechts). Jede Farbe steht fu¨r
ein Element. (Position der Sonde: 3. Zug, 17.5m, Abgastemperatur=550◦C,
Rohrwandtemperatur=430◦C)
In Abbildung 4.24 sind Elementverteilungsbilder aus EDX Analysen der
Grenzschicht zwischen Rohr und Belag u¨berlagert. Jede Farbe entspricht ei-
nem Element. Die direkt an den Stahl angrenzende chlorreiche Schicht (rot)
ist durchsetzt mit Schwefel (gru¨n) und Sauerstoff (blau). Die vorhandene
Chloridschicht wird demnach nur sehr langsam abgebaut. Hieraus ergibt sich
folgendes Bild:
• Eisenchlorid und FeS reagieren unter Anwesenheit von O2 teilweise zu
FeSO4
• Die verbleibende FeCl2 Schicht ist ohne Chlorangebot von außen nicht
aktiv im korrosiven Angriff
• Konsistent mit dem entwickelten Modell ist fu¨r die Korrosion ei-
ne Chlorzufuhr von außen notwendig, wobei FeCl2 teilweise in
FeCl3 umgewandelt wird
• Die FeCl2 Schicht wird nicht wie im Modell der aktiven Oxidation
durch Reaktion mit Sauerstoff abgebaut, weil der Sauerstoff vermutlich
nicht bis zur FeCl2 Schicht vordringen kann
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Abbildung 4.25: Konzentration der dominanten Elemente im Korrosionsprodukt
und Belag vom Stahl (links) bis zur Abgas zugewandten Belagsseite (rechts) der
Sondenringe von der nachgeheizten Sonde
4.2 Ergebnisse der elektrochemischen Mes-
sungen
Mit der in dieser Arbeit entwickelten Korrosionssonde wurden eine Vielzahl
von Messungen durchgefu¨hrt, die unten aufgelistet sind. Hinzu kommt noch
eine Reihe Kurzzeitversuche, bei denen keine elektrochemischen Messungen
gemacht wurden, weil die Verweildauer in der Anlage zu kurz war, dass
sich ein ausreichender Elektrolytbelag fu¨r die Messungen ausbildet. Neben
den Messungen wa¨hrend des regula¨ren Anlagenbetriebs wurde auch von der
Mo¨glichkeit der Sonde, gezielt Parameter variieren zu ko¨nnen, Gebrauch ge-
macht. Dabei wurden speziell die Auswirkungen von Parametervariationen
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im Hinblick auf die in Abbildung 2.5 dargestellten Zusammenha¨nge, unter-
sucht. Es wurden die folgenden Messungen durchgefu¨hrt, wobei die Messun-
gen (a)-(i) am GKS in Schweinfurt gemacht wurden und die letzten beiden
an Anlagen mit mehr bzw. weniger Korrosion [13]:
(a) 01.04.2005 - 10.04.2005 : erste Testmessungen
(b) 06.05.2005 - 19.05.2005: Messung wa¨hrend des Anfahrens der An-
lage
(c) 28.06.2005 - 18.10.2005 : erste Langzeitmessungen
(d) 16.11. 2005 - 26.1. 2006: zwei Sonden parallel
(e) 20.12.2005 - 19.1.2006 : Temperaturvariation der Oberfla¨chentem-
peratur der Sondenspitze
(f) 22.2.2006 - 31.5.2006: zweite Langzeitmessung
(g) 6. 2006 - 13.9. 2006 : dritte Langzeitmessung
(h) 30.10.2006 - 31.12.2006 : Doppelsonde (1) Aerosolexperimente
(i) 30.10.2006 - 30.1.2007 : Doppelsonde (2) Nachheizen
Zusa¨tzliche Messungen an zwei weiteren Anlagen
(a) 20.4. 2006 - 22.5.2006 Anlage B (niedrige Korrosion)
(b) 7.11. 2006 - 21.2.2007 Anlage AX (hohe Korrosion)
Bei der ersten Langzeitmessung wurde die Sonde ca. drei Monate in Schwein-
furt eingesetzt. Das dabei gemessene Korrosionspotentialund den Korrosions-
leitwert zeigt Abbildung 4.26.
Bei der ersten Langzeitmessung wurde die Sonde ca. drei Monate in der
MVA in Schweinfurt eingesetzt. Das dabei gemessene Korrosionspotential
und den Korrosionsleitwert zeigt Abbildung 4.26. Man erkennt in dieser Mes-
sung wa¨hrend der ersten Tage einen starken Anstieg des Korrosionsstroms,
der vermutlich unter anderem auf die, zu diesem Zeitpunkt stattfindende
Ausbildung des leitfa¨higen Belags zuru¨ckzufu¨hren ist und der damit einher-
gehenden geometriebedingten Erho¨hung der Leitfa¨higkeit.
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Abbildung 4.26: Korrosionsstrom und -potential vom 28.6.2005 bis
20.9.2005 (GKS, Linie 11, 17.5m am Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur
430◦C)
4.2.1 Potentiostatische Langzeitmessung
Dieser Anstieg zu Anfang einer Messung (Abbildung 4.26) dauert in der Re-
gel ca. 10 Tage, wie es sich in praktisch allen spa¨ter folgenden Messungen
wieder zeigte (Abbildung 4.27). Dieser Anfangsanstieg wird entweder beob-
achtet, da sich zuna¨chst eine stabile ionenleitende Elektrolytschicht zwischen
den Messelektroden aufbauen muss, er ko¨nnte aber auch ein Hinweis auf
versta¨rkte Korrosion in der Anfangsphase (auf dem blanken Rohr) sein. Fu¨r
letzteres spricht, dass auch der Materialabtrag nach ca. 10 Tagen sichtbar
geringer wird (siehe Abbildung 4.14).
Wegen dieser Anfangsphase wurde die Sonde vor allen Messungen, bei denen
Parameter variiert wurden, mindestens 10 Tage unter Normalbedingungen in
der Anlage gelassen, um immer den gleichen Ausgangszustand zu haben.
Bei der Messung im Sommer 2005 konnten die Besonderheiten im Korrosi-
onssignal (siehe Abbildung 4.28) eindeutig mit Ereignissen im Betrieb der
Anlage korreliert werden. Diese Korrelation wird nachfolgend anhand des
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Abbildung 4.27: a: Korrosionsleitwert und -potential vom 23.6. bis
25.8.2005
b: Korrosionsleitwert und -potential von 3.11. bis 26.1.2007 (GKS, Linie 11,
17.5m am Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur 430◦C)
starken Anstiegs des Korrosionsstroms am 10.8.2005 (Abbildung 4.29) ge-
nauer erla¨utert.
Im Vergleich mit den Betriebsdaten (Abbildung 4.29) ergibt sich eine Kor-
relation mit einem Ereignis am 10.8.2005. Ab ca. 6:00 Uhr gab es instabile
Verha¨ltnisse in der Feuerung. In den gemessenen Abgaswerten ist ab ca. 6
Uhr ein Anstieg im CO Signal und kurz danach mehrere kurze Erho¨hungen
der H2O Konzentration zu sehen. Im Korrosionsleitwert sieht man ab ca. 8
Uhr einen sprunghaften Anstieg von ca. 0.025 mA auf einen Wert zwischen
0.05 mA und 0.06 mA. Diese Erho¨hung ha¨lt ca. 5 Tage an und sinkt erst
dann wieder auf das normale Niveau ab. Im Abgas herrscht nach diesem
Zwischenfall eine sta¨rker reduzierende Atmospha¨re als vorher. Dadurch kann
ein geringerer Anteil der, in der Gasphase und in Partikeln im Abgas vorhan-
denen Chloride sulfatiert werden. Die Reduzierung der Sulfatierung bewirkt
eine Verringerung des Korrosionssignals. Die Chloride reichern sich im Belag
an. Wenn sich die Verbrennung wieder normalisiert hat, ko¨nnen die Chloride
wieder sulfatiert werden. Da sich aber wa¨hrend der Sto¨rung mehr Chloride
im Belag gesammelt haben, kann durch Sulfatierung auch mehr Chlor als
sonst freigesetzt werden. Dieses Chlor kann anschließend zur Korrosionsfront
gelangen und dort zur Korrosion beitragen. Die um zwei Stunden verzo¨gerte
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Abbildung 4.28: Korrosionsstrom i0 (aus Gleichung 3.2) u¨ber der Zeit
mit 3 Ereignissen im Betrieb (GKS, Linie 11, 17.5m am Endu¨berhitzer,
Rohrtemperatur 430◦C)
Reaktion des Korrosionssignals auf die vera¨nderten Bedingungen ist wahr-
scheinlich durch die Reaktionskinetik der Sulfatierung begru¨ndet. Die an-
gesammelten Chloride werden anschließend im Laufe von Tagen sulfatiert.
Damit la¨sst sich der u¨ber fu¨nf Tage erho¨hte Wert des Korrosionsleitwertes
erkla¨ren.
4.2.2 Ergebnisse von Parallelmessungen mit zwei un-
abha¨ngigen Sonden
Um zu u¨berpru¨fen, ob die Messsignale der elektrochemischen Sonde vom indi-
viduellen Aufbau abha¨ngen, aber auch, um Unterschiede durch die Einbaupo-
sition zu detektieren, wurden zwei unabha¨ngige Sonden an eng benachbarten
Positionen eingebaut. Es war in diesem Fall nicht mo¨glich, die Sonden exakt
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Abbildung 4.29: Korrosionsstrom aus Abbildung 4.28 korreliert mit Be-
triebsdaten (grau hinterlegtes Teil-Diagramm)
nebeneinander anzuordnen, sondern sie wurden leicht versetzt u¨bereinander
eingebaut. Hierdurch war die weiter oben eingebaute Sonde etwas von der
unteren abgeschattet. Die in dieser Konfiguration gemessenen Korrosions-
potentiale und Korrosionsleitwerte sind in Abbildung 4.30 dargestellt. Mit
Sonde 1 wird die Sonde bezeichnet, die an der gleichen Position sitzt, an
der auch die anderen Messungen stattfanden. Sie wird als Referenzsonde be-
nutzt. Sonde 2 saß im Gegensatz dazu im Bereich schwa¨cherer Anstro¨mung.
Die Abgasgeschwindigkeit und damit die pro Zeit angelieferte Partikelfracht
war an der Position der zweiten Sonde um ca. 10% niedriger.
Man kann im Vergleich der beiden Kurven gut sehen, dass der Korrosionslei-
twert von Sonde 2 immer deutlich unter dem von Sonde 1 bleibt, jedoch die
zwei Signale denselben Schwankungen unterliegen. Das heißt, dass selbst die
kleinen Schwankungen im Signal echt und nicht nur durch kurzzeitige loka-
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Abbildung 4.30: Korrosionsleitwert und Korrosionsspannung von zwei
Sonden an unterschiedlichen Positionen (GKS, Linie 11, 17.5m am
Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur 430◦C)
le Vera¨nderungen auf den Ringen verursacht sind. Die Schwankungen geben
tatsa¨chlich das durch vera¨nderte Umgebungsbedingungen bewirkte Korro-
sionsverhalten wieder. Insgesamt wird die Korrosion auf beiden Sonden in
gleicher Weise von Vera¨nderungen im Abgas beeinflusst, auf der schwa¨cher
angestro¨mten oberen Sonde ist sie jedoch geringer.
4.2.3 Messung der Temperaturabha¨ngigkeit des Pola-
risationswiderstands
Ein weiterer Parameter, der entscheidenden Einfluss auf die Korrosion hat,
ist die Temperatur der Rohrwand und des Abgases. Durch die separate
Luftku¨hlung im Sondenkopf ist es mo¨glich, die Temperatur an der Sondeno-
berfla¨che zu variieren. Die A¨nderung der Oberfla¨chentemperatur auf den
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Messringen kann die Korrosion in verschiedener Hinsicht beeinflussen. Ei-
ne kurzzeitige A¨nderung der Temperatur a¨ndert zwar die Bedingungen an
der Korrosionsfront und im Belag nicht, aber die Reaktionskinetik. Wird die
Temperatur jedoch u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum vera¨ndert, kann sich im
Belag und an der Korrosionsfront ein neues Gleichgewicht einstellen.
Abbildung 4.31: Verlauf des Korrosionsleitwerts (rot) und der Temperatur
(gru¨n) wa¨hrend kurzzeitiger Temperaturvariationen (GKS, Linie 11, 17.5m
am Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur 430◦C und abweichend)
In Abbildung 4.31 ist der Verlauf des Korrosionsleitwerts und der Temperatur
wa¨hrend kurzzeitiger Temperaturvariationen zu sehen. Dazu wurde immer
abwechselnd fu¨r fu¨nf Stunden die Temperatur an der Oberfla¨che der Sonden-
spitze abgesenkt und anschließend fu¨r fu¨nf Stunden auf Normaltemperatur,
d.h. 430◦C gehalten. Die niedrigste Temperatur, die dabei erreicht wurde,
war 350◦C, die ho¨chste 470◦C. Die kurzen Temperaturvariationen wurden
mehrmals durchgefu¨hrt. Man erkennt, dass das Korrosionssignal praktisch
instantan den Temperaturvera¨nderungen folgt, nach Ru¨ckkehr auf die Nor-
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maltemperatur allerdings ha¨ufig noch einen langsamen Verlauf nach oben
zeigt. In Abbildung 4.32 sind die Korrosionsleitwerte in einem Arrheniusplot
aufgetragen, d.h. der Logarithmus des Leitwerts wird gegen den Kehrwert
der Temperatur aufgetragen. Zusa¨tzlich sind dort die Korrosionsleitwerte von
Sondenmessungen bei 430◦C und die Leitwerte der Messungen bei langfristig
auf 250◦C abgesenkter Temperatur mit eingezeichnet.
Fu¨r einen einfachen thermisch aktivierten Reaktionsprozess erwartet man im
Allgemeinen eine Arrheniusabha¨ngigkeit der Korrosionsrate k wie
k = k0 exp(−∆G
RT
) (4.1)
mit einer Aktivierungsenergie ∆G. Durch Messung der Rate (des Polarisa-
tionsleitwerts) bei verschiedenen Temperaturen erha¨lt man so die Aktivie-
rungsenergie des Prozesses. Aus der Steigung der eingezeichneten Geraden
kann die Aktivierungsenergie des Prozesses ausgerechnet werden. Bei den
unten gezeigten Werten erha¨lt man dabei einen Wert von 36 kJ/mol.
In einer weiteren Messung wurde die Temperatur u¨ber einen la¨ngeren Zeit-
raum abgesenkt. Der Korrosionsleitwert und das Korrosionspotential aus die-
ser Messung sind in Abbildung 4.33 zu sehen. In den ersten zwei Tagen wurde
die Temperatur gegenu¨ber der Normaltemperatur von 430◦C auf ca. 250◦C
abgesenkt. Da diese Temperatur das Minimum darstellte, das mit der gegebe-
nen Ku¨hlleistung erreichbar war, ist sie starken Schwankungen bei Schwan-
kungen der Abgastemperatur unterworfen. Die in Abbildung 4.33 sichtba-
ren periodischen Temperaturschwankungen sind auf die Rußbla¨ser zuru¨ck-
zufu¨hren.
In dieser Zeit liegt der Korrosionsleitwert bei einem anna¨hernd konstanten
Wert von 1,7 mA/V. Danach wurde die Temperatur wieder auf 430◦C gesetzt
und man sieht einen sprunghaften Anstieg des Korrosionsleitwertes um ein
Vielfaches auf 25 mA/V. Dieser Wert fa¨llt innerhalb der na¨chsten zwei Tage
auf den u¨blichen Wert von 15 bis 20 mA/V ab und bleibt danach in diesem
Bereich. Wie in den anderen Messungen ist auch hier die starke Temperatu-
rabha¨ngigkeit des Korrosionsgeschehens zu sehen. Allerdings verursacht eine
Ru¨ckkehr zur Normaltemperatur einen U¨berschwinger im Korrosionsleitwert,
der nur langsam abklingt. Eine Erkla¨rung fu¨r dieses Verhalten ist, dass bei
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Abbildung 4.32: Arrheniusplot des Korrosionsleitwerts aus Abbildung 4.31
mit eingezeichnet ist der Leitwert bei 430◦C (schwarzes Quadrat) und der
Leitwert nachdem die Sondentemperatur von 250◦C wieder auf 430◦C ge-
setzt wurde (Kreis)(Abb. 4.33)
der niedrigen Temperatur an der Rohrwand auch die Temperatur des Be-
lags deutlich erniedrigt war und hierdurch die Sulfatierung der angelagerten
Chloride verlangsamt ist, so dass diese sich im Belag anreichern ko¨nnen und
dann bei Temperaturerho¨hung versta¨rkt Chlor freisetzen.
4.2.4 Verhalten des Polarisationswiderstands unter ge-
zielter Variation der Abgaszusammensetzung
Um mo¨glichst flexibel und unabha¨ngig vom tatsa¨chlichen Geschehen im
Brennbett verschiedene Einflu¨sse von Vera¨nderungen der Abgaszusammen-
setzung auf das Korrosionsgeschehen erforschen zu ko¨nnen, wurde eine Vor-
richtung (siehe Abbildung 4.19) konstruiert, mit der es mo¨glich war, durch
die Einbringung von Aerosol die Abgaszusammensetzung lokal an der Son-
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Abbildung 4.33: Korrosionsleitwert und -potential wa¨hrend und nach ei-
ner zwei Tage dauernden Temperaturabsenkung (GKS, Linie 11, 17.5m am
Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur 430◦C)
denspitze zu vera¨ndern. Bei dem im Dezember 2006 durchgefu¨hrten Versuch
wurde, wie in Abschnitt 4.1.8 beschrieben, Aerosol auf die Sondenspitze auf-
gebracht. Abbildung 4.34 zeigt Korrosionsspannung und Leitwert vom 13. bis
31.12.2006. Am 22.12.2006 wurde mit der Aerosolzugabe begonnen. Im Ver-
lauf des Korrosionspotenzials sieht man zu diesem Zeitpunkt einen starken
Abfall, wobei sich auch das Vorzeichen a¨ndert. Gleichzeitig steigt der Leitwert
an. Deutlich ist das an der rot eingezeichneten Bezier-Kurve zu erkennen.
Die Vera¨nderung der beiden Gro¨ßen deutet darauf hin, dass sich durch die
Aufbringung des NaCl der Elektrolyt an der Korrosionsfront vera¨ndert hat.
Diese Vera¨nderung kann durch Chlor entstehen, das bei der Sulfatierung
des aufgebrachten NaCl freigesetzt wurde und zum Rohr gelangt ist. Ein
erho¨htes Chlorangebot kann dazu fu¨hren, dass u¨berschu¨ssiges Cl in das
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Abbildung 4.34: Korrosionspotenzial und Leitwert der Aerosolbeaufschlag-
ten Sonde u¨ber einen Zeitraum von zwei Wochen. (GKS, Linie 11, 17.5m am
Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur 430◦C)
FeCl2 eingebaut wird. Dies wird ausgeglichen durch Fehlstellen im Eisen-
untergitter, was eine beschleunigte Eisendiffusion bewirkt. Gleichzeitig kann
die Ladungsneutralita¨t durch Lo¨cher im Valenzband erhalten bleiben, so dass
auch die elektronische Leitfa¨higkeit steigt. Damit wird ein Teil des sich auf-
bauenden Potentials kurzgeschlossen, so dass sich das gemessene Potential
vera¨ndert. Dieses Bild wird auch, wie in Abschnitt 4.1.8 dargestellt, von den
Ergebnissen der elektronenmikroskopischen Analyse eines mit Aerosol beauf-
schlagten Probenrings untermauert.
76 KAPITEL 4. ERGEBNISSE
4.2.5 Verhalten des Polarisationswiderstands ohne
Chlornachlieferung
Wa¨hrend des in Abschnitt 4.1.9 beschriebenen Experiments, bei dem die
Sonde aus der Anlage ausgebaut und in einem Ofen auf 430◦C geheizt wurde,
wurden auch die potentiostatischen Messungen weitergefu¨hrt. In Abbildung
4.35 sind sowohl das Korrosionspotential als auch der Leitwert dargestellt,
die an der im Ofen eingebauten Sonde gemessen wurden.
Abbildung 4.35: Korrosionspotenzial und Leitwert der Aerosolbeaufschlag-
ten Sonde u¨ber einen Zeitraum von zwei Wochen. (GKS, Linie 11, 17.5m am
Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur 430◦C)
Die Sonde wurde am 26.1.2006 aus der Anlage genommen und in den Ofen
gesteckt. Zu Anfang hat der Leitwert noch den normalen Wert von ca. 10
mA/V. Dieser fa¨llt sehr rasch innerhalb von ein bis zwei Tagen ab. Das
bedeutet, dass die Korrosion sehr schnell zuru¨ckgeht, wenn sich die Sonde an
Luft befindet. Der anfa¨ngliche Leitwert von 12 mA/V fa¨llt innerhalb eines
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Tages auf etwa die Ha¨lfte ab. Die Lu¨cken in den Messdaten ha¨ngen mit einem
Problem bei der Datenerfassung zusammen.
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Kapitel 5
Vergleichsmessungen an
verschiedenen MVA
Wie zu Anfang bereits erwa¨hnt, kann sich das Korrosionsverhalten zwischen
Anlagen a¨hnlicher Bauart und vergleichbaren Betriebsbedingungen drastisch
unterscheiden. Um die mo¨glichen Ursachen dafu¨r besser zu verstehen, wurde
eine Messsonde fu¨r die Dauer von fu¨nf Wochen in einer Anlage mit niedrigerer
Korrosion als das GKS (hier aus Gru¨nden der Vertraulichkeit nur mit MVA
B bezeichnet) und fu¨r drei Monate in eine Anlage mit ho¨herer Korrosionsrate
eingebaut. Es sollte dadurch auch die U¨bertragbarkeit der Sondenmessungen
und der daraus entwickelten Modelle auf andere Anlagen gepru¨ft werden.
Zusa¨tzlich wurde ein U¨berhitzerrohr aus einer Anlage mit vergleichbarer Kor-
rosion (MVA AZ) analysiert. Es sollte untersucht werden ob sich bei gleicher
Korrosionsrate auch A¨hnlichkeiten in Belag und Korrosionsprodukt feststel-
len lassen.
5.1 MVA mit geringerer Korrosion
Die Vergleichsanlage mit niedriger Korrosion ist von gleicher Bauart wie die
MVA in Schweinfurt, d.h. Vertikalkessel mit vier Zu¨gen. Die Bedingungen
waren an der Messstelle der Sonde in Anlage B vergleichbar denen in Schwein-
furt, na¨mlich ca. 550◦C Rauchgastemperatur und 430◦C Rohrwandtempera-
tur. Ein Unterschied zwischen GKS und Anlage B ist konstruktiver Art und
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liegt in der Feuerung. Mo¨glicherweise wird durch eine andere Verbrennung
die Sulfatierung im Rauchgas beschleunigt oder die Partikelgro¨ße gu¨nstig
beeinflußt, so dass das u.a. ein Grund fu¨r die unter gleichen Bedingungen
niedrigere Korrosionsrate ist.
In Abbildung 5.1 ist der gemessene Korrosionsleitwert und das freie Korro-
sionspotenzial u¨ber den gesamten Zeitraum von ca. fu¨nf Wochen dargestellt.
Der Korrosionsleitwert bewegt sich nach dem u¨blichen Anfangsanstieg in
einem Wertebereich zwischen 4 und 10 mA/V. Dieser Wert betra¨gt nur un-
gefa¨hr die Ha¨lfte des an der GKS gemessenen, der im Mittel zwischen 10 und
20 mA/V liegt.
Abbildung 5.1: MVA B: Korrosionsleitwert (gru¨n, rot) und Korrosions-
potenzial (blau). (Anlage B, 23.5m am Endu¨berhitzer, Rohrtemperatur
430◦C, Abgastemperatur 550◦C)
Im Gesamtverlauf der Messung sieht man dass der Korrosionsleitwert mit
der Zeit ansteigt. Nach dem Anstieg bleibt der Leitwert zuna¨chst eine Woche
lang auf einem Wert von 6 bis 7 mA/V danach sinkt er wieder und ist eine
Woche zwischen 4 und 5 mA/V. In der letzten Woche der Messung steigt der
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Leitwert auf 8 bis 10 mA/V an.
Abbildung 5.2: MVA B: integrierter Korrosionsstrom, rechts in
Dickenabtrag in mm umgerechnet (Anlage B, Endu¨berhitzer, Rohrtem-
peratur 430◦C, Abgastemperatur 550◦C)
In Abbildung 5.2 ist der aus dem Korrosionsstrom berechnete und u¨ber
die gesamte Messdauer integrierte Dickenabtrag dargestellt. Wa¨hrend der
Messdauer von 32 Tagen betra¨gt der integrierte Leitwert 1.52 · 107mAs/V .
Der tatsa¨chlich nach Ausbau der Sonde durch Wiegen des Sondenrings ermit-
telte Gewichtsverlust betra¨gt 1.5 g, was einem Materialabtrag von 0.2 mm
entspricht. Aus dem Vergleich der elektrisch und u¨ber das Gewicht gemes-
senen Werte wurde ein Kalibrationsfaktor berechnet. Dieser Faktor hat fu¨r
die Messungen in Anlage B einen Wert von b = 13.2 · 10−9V m/As, der etwas
ho¨her als der fu¨r Schweinfurt ermittelte liegt. Da hier zwar schon die neuen
Isolationsringe eingesetzt wurden, aber (im Zuge von Tests) deutlich dickere,
war das gemessene Signal geringer, demzufolge der Kalibrationsfaktor gro¨ßer.
Nach Ausbau der Sonde wurden die Sondenringe elektronenmikroskopisch
auf die chemische Zusammensetzung des Korrosionsprodukts und des Belags
untersucht.
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Abbildung 5.3 zeigt die Verteilung von Cl, S und O auf einem Sondenring,
der nach fu¨nf Wochen der Anlage MVA B entnommen wurde. An der Korro-
sionsfront findet man eine von Sulfid durchsetzte Eisenchloridschicht, die er-
hebliche Anteile von Calcium aufweist. An diese schließt sich eine Oxidschicht
an. Auch diese Schicht ist nicht so klar ausgepra¨gt wie es in entsprechenden
Ringen der Anlage Schweinfurt der Fall ist. Mo¨glicherweise verhindert hier
das rohrnahe Sulfid/Sulfat ein weiteres Vordringen des Chlors an die Rohr-
wand und mindert hieru¨ber die Korrosion. Die Sulfidschicht weist in jedem
Fall auf reduzierende Bedingungen nahe der Rohrwand hin, die (s. unten)
Folge der geringeren Korrosion sein ko¨nnten.
Abbildung 5.3:MVA B: U¨berlagerung der mit EDX gemessenen Verteilun-
gen der dominanten Elemente auf einem Sondenring, der nach fu¨nf Wochen
( 3. Zug; 430◦C Rohrwandtemperatur, 550◦C Abgastemperatur) entnom-
men wurde (links: Cl, S, O; rechts: Na, K, Ca)
Abbildung 5.4 zeigt die Verteilung der wichtigsten Elemente als Funktion
des Abstands zur Rohrwand auf der An- und der Abstro¨mseite. Auch der
hohe S-Gehalt in der Chloridschicht ist sowohl auf der An- als auch auf der
Abstro¨mseite deutlich zu erkennen.
5.2 MVA mit a¨hnlicher Korrosionsrate
Aus einer Anlage mit a¨hnlichem Korrosionsverhalten (hier mit MVA AZ be-
zeichnet) wurden wa¨hrend eines Stillstands Rohrabschnitte entnommen und
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Abbildung 5.4: Elementverteilung auf der Anstro¨mseite u¨ber das
Korrosionsprodukt und den Belag eines Sondenrings, der fu¨nf Wo-
chen in Anlage MVA B war (550◦C Abgastemperatur, 430◦C Rohr-
wandtemperatur)
in analoger Weise charakterisiert. Die in Abbildung 5.5 gezeigte U¨berlage-
rung der Elementverteilungen von Chlor, Schwefel und Sauerstoff, zeigen ei-
ne deutliche Schichtstruktur. Wiederum findet man - in Einklang mit dem
der MVA Schweinfurt a¨hnlichen Korrosionsangriff - eine deutliche Eisenchlo-
ridschicht direkt am Rohr, an die sich eine Eisenoxidschicht anschließt. Erst
weit außen liegen Sulfate vor. Aber keine Sulfid-Schicht.
5.3 MVA mit ho¨herer Korrosionsrate
Von November 2006 bis Februar 2007 wurden Korrosionsmessungen in einer
Anlage mit hoher Korrosionsrate durchgefu¨hrt. Im Gegensatz zu Schweinfurt
war die Sonde in Anlage AX im U¨bergangsbereich vom ersten zum zweiten
Zug eingebaut. Dadurch war die Sonde Abgastemperaturen von ungefa¨hr
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Abbildung 5.5: Verteilung der wichtigsten Anionen und Kationen im Kor-
rosionsprodukt eines U¨berhitzerrohrs aus der MVA AZ (Abgastemperatur
ca. 550◦C, Rohrwandtemperatur 430◦C)
800◦C ausgesetzt. In Abbildung 5.6 ist die zeitliche Entwicklung des Kor-
rosionsleitwerts u¨ber die gesamte Dauer der Messung dargestellt. Es sind
jeweils die Tagesmittelwerte u¨ber der Zeit aufgetragen, so dass man langfri-
stige Tendenzen in der Entwicklung der Korrosionsrate erkennen kann. Im
Gesamtverlauf sieht man den ersten starken Anstieg des Korrosionsleitwerts
nach etwa 10 Tagen von ca. 10 mA/V auf einen Wert von ca. 70 mA/V.
Diese Erho¨hung dauerte zwei Tage anschließend fiel der Leitwert wieder ab
auf etwa 30 mA/V. Die na¨chsten vier Wochen blieb der Leitwert bei etwa
30 mA/V, abgesehen von drei Ereignissen bei denen der Leitwert fu¨r kurze
Zeit anstieg. Ab dem 8. Januar stieg das Signal noch mal an und blieb bis
zum Schluss auf einem ho¨heren Niveau von ca. 50-60 mA/V. Im Verlauf des
Korrosionssignals kann man zwei Grundniveaus erkennen, von denen es ei-
nige kurzfristige Abweichungen gab. Das erste Niveau liegt zwischen 20 und
40 mA/V, das zweite um die 60 mA/V. Daraus ist zu erkennen, dass die
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Abbildung 5.6: zeitliche Entwicklung des Korrosionsleitwerts
wa¨hrend der gesamten Messdauer von drei Monaten (Anlage AX,
U¨bergang Zug 1 Zug 2, Rohrtemperatur 430◦C)
Korrosion im Laufe der Messung insgesamt sta¨rker geworden ist.
Die Abzehrrate wurde aus dem Korrosionsleitwert mit einem Kalibrations-
faktor von 5.62·10−9 Vm/As berechnet. Dieser Faktor ist etwa so groß wie
der in den anderen Messungen an anderen Anlagen gefundene. Es ergibt sich
ein Dickenverlust von 1.8 mm nach drei Monaten, d.h. 7.8 mm pro Jahr. Das
ist viermal soviel wie in den anderen Anlagen.
Die chemische Zusammensetzung des Belags wurde mit energiedispersiver
Ro¨ntgenanalyse (EDX) untersucht. Die damit gemessene Elementverteilung
an der Grenze zwischen Stahl und Belag ist in Abbildung 5.9 zu sehen.
Die Position der Endu¨berhitzer ist in dieser Anlage allerdings deutlich
vera¨ndert gegenu¨ber GKS (am U¨bergang von Zug 1 nach Zug 2), so dass
die Ergebnisse nur bedingt u¨bertragbar sind. Besonders auffa¨llig hier die
breite Chloridschicht und anders als in allen anderen untersuchten Anlagen
ein Kohlenstoffschicht mit einer Dicke von bis zu einem Millimeter. Die An-
wesenheit von Kohlenstoff weist auf eine unvollsta¨ndige Verbrennung mit re-
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Abbildung 5.7: Aus dem Korrosionsstrom u¨ber den gesamten Zeit-
raum der Messung ermittelte Abzehrrate (Daten gegla¨ttet) (Anlage
AX, Linie 13, 44m U¨bergang Zug 1 Zug 2,, Rohrtemperatur 430◦C)
duzierender Atmospha¨re im Bereich der Messsonde hin. Mo¨glicherweise wird
hier die Cl-induzierte Korrosion versta¨rkt durch so genanntes ”metal du-
sting”. Die Elementverteilungsbilder zeigen jeweils den gleichen Bereich des
Sondenrings. In Abbildung 5.9 ist die Verteilung der dominanten Elemente
an der Grenze zwischen Stahl und Korrosionsprodukt zu sehen. Direkt am
Stahl sieht man eine ca. 100 µm dicke chlorreiche Schicht. Die EDX Messung
ergibt, dass es sich dabei um Eisenchlorid handelt. Im Anschluss daran folgt
eine bis zu 1 mm dicke Schicht, die im Wesentlichen Eisen, Sauerstoff und
sehr viel Kohlenstoff entha¨lt (siehe Abbildung 5.11). Diese dicke Kohlenstoff-
schicht kann entweder durch gleichma¨ßige Ablagerung von sehr viel Asche am
Anfang der Messung oder durch kontinuierlichen Antransport von Kohlen-
stoff u¨ber die Gasphase, z.B. als Kohlenmonoxid entstehen. Der Antransport
von CO u¨ber die Gasphase wu¨rde auch die hohe Korrosionsrate erkla¨ren,
da Kohlenmonoxid auf zweierlei Arten korrosionsfo¨rdernd wirkt. Zum einen
fu¨hrt eine U¨bersa¨ttigung mit Kohlenstoff zu metal dusting, wobei sich am
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Abbildung 5.8: Dickenverlust in mm in Abha¨ngigkeit von der Zeit
(Anlage AX, Linie 13, 44m U¨bergang Zug 1 Zug 2, Rohrtemperatur
430◦C)
Eisen zuerst metastabiler Zementit (Fe3C) bildet, der dann in Eisenoxid und
Kohlenstoff zerfa¨llt und zwar wiederum durch das Einwachsen des Graphits
in das Karbid. Zum anderen begu¨nstigt eine reduzierende Atmospha¨re auch
die Bildung von Eisenchlorid an der Korrosionsfont.
Abbildung 5.12 zeigt die den Konzentrationsverlauf der wichtigsten Elemente
vom Stahl (links) u¨ber den Belag zur Abgasseite (rechts), der sich im Belag
auf den Sondenringen wa¨hrend des dreimonatigen Verbleibs in Anlage AX
gebildet hat. Wie in den EDX Verteilungsbildern ist auch hier die dicke Koh-
lenstoffschicht zu sehen. Im Anschluss daran folgt zwar wie in den anderen
Anlagen eine Eisenoxidschicht, die aber hier sehr viel Kohlenstoff entha¨lt
(≥30%). Der hohe Kohlenstoffgehalt zieht sich bis zur Abgasseite des Belags
durch. Dieses Bild und die hohe Korrosionsrate in Anlage AX deuten auf ei-
ne sehr hohe CO Konzentration im Abgas hin. Gegenu¨ber dem C-Gehalt im
GKS von ≤ 5%, allerdings an einer anderen Messposition, liegen hier andere
Verha¨ltnisse vor.
88KAPITEL 5. VERGLEICHSMESSUNGENANVERSCHIEDENENMVA
Abbildung 5.9: Elementverteilungsbilder von der Grenze zwischen Stahl
und Korrosionsprodukt eines Sondenrings . Unten rechts befindet sich
der Stahl, nach links oben erstrecken sich Korrosionsprodukt und Be-
lag. (Anlage AX, U¨bergang 1./2. Zug; 800◦C Abgastemperatur; 430◦C
Rohrwandtemperatur)
Abbildung 5.10: Korrosionsfront eines Sondenrings aus MVA AX.
Links: niedrige Vergro¨ßerung mit ausgepra¨gter Kohlenstoffschicht.
Rechts: ho¨here Vergro¨ßerung, Chloridschicht deutlich sichtbar (U¨ber-
gang 1./2. Zug; 800◦C Abgastemperatur; 430◦C Rohrwandtempera-
tur)
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Element Atom-%
C 69.99
O 13.23
Fe 12.69
Cl 1.49
Na 0.51
Si 0.67
K 0.37
Ca 0.33
Abbildung 5.11: Elementverteilungsbild von Kohlenstoff und die Zu-
sammensetzung des markierten Bereichs (Tabelle) in Atomprozent
(Anlage AX, Linie 13, 44m U¨bergang Zug 1 Zug 2, Rohrtemperatur
430◦C)
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Abbildung 5.12: Verteilung der wichtigsten Anionen und Kationen
im Korrosionsprodukt eines Sondenrings, der drei Monate in der MVA
AX war (U¨bergang 1./2.Zug, 44m, Abgastemperatur 800◦C, Rohr-
wandtemperatur 430◦C)
Kapitel 6
Modellbildung
6.1 Grenzfla¨chen
Um den Schichtaufbau und die sich darin abspielenden chemischen Reaktio-
nen weiter zu verstehen, wurden Rechnungen zur Stabilita¨t der auftretenden
Phasen unter verschiedenen Bedingungen durchgefu¨hrt. Die Messungen zeig-
ten, dass nahe der Rohrwand in dominanter Konzentration die Elemente
Fe,Cl und O gefunden werden. Darauf folgen die Elemente Ca, und etwas
weiter außen Na,K sowie S. Analysen von Sondenringen die gemacht wur-
den, nachdem die Sonde nur fu¨r kurze Zeit (< 30 Minuten) dem Abgas aus-
gesetzt war, zeigen, dass sich zuerst Ca-haltige Verbindungen (z.B. CaCl2)
abscheiden. Im Folgenden sollen zuna¨chst die in der rohrnahen Schichtstruk-
tur des Korrosionsprodukts auftretenden Grenzschichten mittels thermody-
namischer Rechnungen beleuchtet werden.
Fu¨r Prozesse bei denen davon ausgegangen werden kann, dass sie einen
Gleichgewichtszustand erreichen, stimmen die Berechnungen hinreichend ge-
nau mit den praktischen Erfahrungen u¨berein. Bei Reaktionen, die durch ki-
netische oder diffusive Prozesse bestimmt werden erlauben die Rechnungen
zumindest Trendaussagen [3]. Dies trifft auch auf die Auswirkung einzelner
Elemente auf das Gesamtsystem zu.
Nach den oben pra¨sentierten Untersuchungen treten folgende idealisierte
Grenzschichten auf:
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• Grenzschicht 1: Fe / FeCl2+x
• Grenzschicht 2: FeCl2 / Fe3O4 + Fe2O3
• Grenzschicht 3: Fe2O3 / Cl2 + SO2
Bei den oben aufgeza¨hlten Grenzschichten wird die Eisensulfidschicht nicht
beru¨cksichtigt, da sie nur in wenigen Fa¨llen gefunden wurde und somit als
Sonderfall betrachtet wird.
Die Ergebnisse der chemischen Analyse mit EDX rechtfertigen die Annahme,
dass die einzelnen Phasen, die die Grenzschichten bilden na¨herungsweise che-
misch rein sind. Diese Annahme ist auch konsistent mit thermodynamischen
Rechnungen.
Abbildung 6.1: Fe-O-Cl-S Stabilita¨tsdiagramm bei 700 K und einem
SO2 Partialdruck von 10−5
Abbildung 6.1 zeigt ein Stabilita¨tsdiagramm von Eisen, Sauerstoff, Chlor
und Schwefel bei 700K. Was der Oberfla¨chentemperatur der U¨berhitzer ent-
spricht. Dabei wird ein fu¨r Anlagenbedingungen realistischer SO2 - Par-
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tialdruck von 10−5 angenommen. Die O2 und Cl2 Partialdru¨cke sind die
unabha¨ngigen Variablen. Man erha¨lt eine Abfolge von Fe2O3 - FeS2 -
FeCl2 mit fallendem Sauerstoffpartialdruck (rote Linie). Fu¨r hohen Cl-
Partialdruck kann gasfo¨rmiges FeCl3 gebildet werden. Bei erho¨htem Cl- oder
erho¨htem Sauerstoffpartialdruck tritt die Sulfidphase nicht auf (blaue Kur-
ve).
Grenzschicht 1: Fe / FeCl2+x
Das Phasendiagramm des Systems Fe−Cl ist in Abbildung 6.2 gezeigt. Auf-
getragen ist auf der vertikalen Achse die Temperatur und auf der horizontalen
Achse das Verha¨ltnis Fe : Cl.
Abbildung 6.2: Fe-Cl Phasendiagramm
Ab einem Verha¨ltnis 0.3 < Fe:Cl < 0.5 koexistieren die Phasen FeCl2 und
FeCl3 . Dabei existiert fu¨r Temperaturen 560 K < T < 650 K ein Bereich, in
dem Salzschmelze und feste FeCl2 Phase koexistieren. Fu¨r ho¨here Tempera-
turen, also Temperaturen, die denen eines U¨berhitzerrohrs entsprechen, ko-
existieren feste FeCl2 Phase und Gasphase in diesem Bereich. Bei Abku¨hlen
des Korrosionsproduktes startend von U¨berhitzertemperaturen von T = 700
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K kann bei gleichzeitig hohem Chlor Partialdruck also ein Bereich der reinen
Eisenchloridschmelze durchlaufen werden. An dieser Grenzschicht la¨uft die
folgende chemische Reaktion ab:
nFe+mFeCl2 + xFeCl3 −→ (n− x
2
)Fe+ (m+
x
2
)FeCl2
Elektrochemisch betrachtet, lo¨st sich Fe im Elektrolyten FeCl2+x und wird
durch den Elektrolyten nach außen zur Grenzschicht 2 (FeCl2 / Fe3O4 +
Fe2O3 ) transportiert.
Die Verha¨ltnisse a¨ndern sich, wenn zusa¨tzlich Ca verfu¨gbar ist. Eine solche
Situation liegt sehr wahrscheinlich zu Beginn des Korrosionsprozesses bei
Abscheidung von Partikeln auf dem blanken Rohr vor. Abbildung 6.3 zeigt
die Phasen, die bei T = 700 K bei gleichzeitiger Anwesenheit von Fe2O3 ,
CaCl2 und SO2 entstehen ko¨nnen. Dabei wurde angenommen, dass das Rohr
mit einer anfa¨nglichen Oxidschicht bedeckt ist. Fu¨r den Korrosionsprozess ist
von Bedeutung, dass unter diesen Bedingungen FeCl2 entstehen kann, wie
es in unseren Kurzzeitexperimenten auch beobachtet wurde.
Ersetzt man CaCl2 durchNaCl oderKCl (Abbildung 6.4) ergeben die Rech-
nungen eine stabile Oxidschicht, d.h. keinen korrosiven Angriff. Dieses Ergeb-
nis weist auf eine besondere Rolle des CaCl2 bei der Bildung der beobachteten
FeCl2 - Schicht zumindest in der Anfangsphase des Korrosionsangriffs hin.
Diese besondere Rolle schla¨gt sich auch in der Beobachtung nieder, dass die
Ca - Konzentration in der Anfangsphase der Bildung von Korrosionsprodukt
und Belag nahe der Rohrwand in stark erho¨hter Konzentration vorliegt und
auch nach einem Zeitraum von bis zu drei Monaten in der Regel in gro¨ßerer
Na¨he zur Rohrwand zu finden ist als Na und K. Der Grund fu¨r diese beson-
dere Rolle des CaCl2 scheint in der hohen Bildungsenthalpie fu¨r CaSO4 zu
liegen, die ausreicht um Fe2O3 zu reduzieren.
Grenzschicht 2: FeCl2 / Fe3O4 + Fe2O3 :
An dieser Grenzschicht laufen die folgenden chemischen Reationen ab:
3FeCl2 + 2O2 −→ Fe3O4 + 3Cl2 oder
2FeCl2 +
3
2
O2 −→ Fe2O3 + 2Cl2 oder
9FeCl2 + 2O2 −→ Fe3O4 + 3(FeCl3)2
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Abbildung 6.3: Diagramm der aus Fe2O3 ,SO2 und CaCl2 entste-
henden Phasen bei 700 K
Das von der Rohrwand kommende Fe wird oxidiert, von außen durch
die Sulfatierung entstehendes Cl2 wird in der FeCl2 Schicht gelo¨st, d.h.
FeCl2 wandelt sich formal zu FeCl3 um.
Grenzschicht 3: Fe2O3 /Cl2 + SO2
An dieser Grenzschicht laufen folgende chemische Reaktionen ab:
6Fe2O3 + 9SO2 + 4Cl2 −→ 9FeSO4 + FeCl2 + (FeCl3)2 oder
6Fe2O3 + 9SO2 + 3Cl2 −→ 8FeSO4 + Fe2SO4 + (FeCl3)2
Die dritte Grenzschicht Fe2O3 /Cl2 / SO2 soll den von der Rohrwand aus
gesehen a¨ußeren Rand der Eisenoxidschicht repra¨sentieren. Die beobachtete
Sa¨ttigung der Dicke der Fe2O3 - Schicht legt nahe, dass diese sich entweder
am a¨ußeren Rand der Eisenoxidschicht (von der Rohrwand aus gesehen) in
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Abbildung 6.4: terna¨res Phasendiagramm von Fe2O3 ,SO2 und
NaCl bei 700 K
der Anwesenheit von Cl2 und SO2 wieder auflo¨st, oder aber an Grenzschicht
2 kein Eisenoxid mehr gebildet wird, sondern Fe in der Form des dort ent-
stehenden (FeCl3)2 direkt abgegeben wird. Die Mo¨glichkeit der Auflo¨sung
der Fe2O3 - Schicht durch teilweise Umwandlung in (FeCl3)2 ist thermody-
namisch gegeben, wie Abbildung 6.6 zeigt.
Grenzschicht FeCl2 /FeSx
Mo¨gliche chemische Reaktionen:
8Fe+ Cl2 + 3O2 + 2SO2 −→ FeCl2 + Fe3O4 + 2Fe2O3 + FeS2
In der bisherigen Diskussion wurde der mo¨gliche Einfluss von Kohlenstoff auf
die Korrosion nicht beru¨cksichtigt. Der Grund hierfu¨r ist, dass in Rohrna¨he
(U¨berhitzer) in u¨berwiegendem Maße Chloride, Oxide und Schwefelverbin-
dungen nachgewiesen wurde. Die einzige Ausnahme hierbei ist die Anlage
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Abbildung 6.5: Diagramm der aus Fe,Cl2 und O2 entstehenden Pha-
sen bei 700 K
AX, die eine signifikante kohlenstoffreiche Schicht auf den U¨berhitzerrohren
aufweist. Allerdings befindet sich der U¨berhitzer der Anlage AX bedeutend
na¨her am Feuerraum, so dass dieses Ergebnis nicht direkt auf die anderen
Anlagen u¨bertragbar ist. Zurzeit kann ein Einfluss von Kohlenstoff auf die
Korrosion (außer bei Anlage AX) statistisch nicht eindeutig nachgewiesen
werden [21]. Nimmt man in den thermodynamischen Rechnungen CO als
Komponente hinzu, wird die Entstehung von FeCl2 am Rohr, die Entste-
hung einer FeSn - Schicht zwischen FeCl2 - Schicht und der Eisenoxidschicht
und die Auflo¨sung der Fe2O3 - Schicht durch die reduzierende Wirkung des
CO begu¨nstigt.
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Abbildung 6.6: Phasendiagramm des Systems Fe2O3 - Cl2 - SO2 .
In ausgewa¨hlten Bereichen des Diagramms befindet sich gasfo¨rmiges
(FeCl3)2 im Gleichgewicht mit Feststoffphasen.
6.2 Schichtaufbau
Wie oben gezeigt wurde, ist der Korrosionsangriff auf den Stahlproben, die
mit Hilfe der Sonde in die Anlage eingebracht wurden, repra¨sentativ fu¨r den
Korrosionsangriff auf die U¨berhitzerrohre in einer MVA. Basierend darauf
wurde mittels der hier entwickelten Sonde der zeitabha¨ngige Aufbau des
Korrosionsprodukts und des angrenzenden Belags auf 15Mo3 Proberingen
untersucht. Dabei konnte aus EDX Analysen des chemischen Aufbaus das in
Abbildung 6.8 dargestellte Modell fu¨r den zeitlichen Ablauf des gefundenen
schichtartigen Aufbaus entwickelt werden [18] und durch thermodynamische
Rechnungen (siehe Kapitel 6.1) auf die Bedingungen geschlossen werden, die
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Abbildung 6.7: Phasendiagramm des Systems Fe - Cl2 - O2 - SO2 .
In ausgewa¨hlten Bereichen des Diagramms koexistieren FeCl2 , FeS
und FeS2 und Fe2O3 und Fe3O4
zu einem solchen Aufbau fu¨hren.
Der erste Schritt in diesem Modell ist die Ablagerung von Alkali- und Erd-
alkalichloriden auf dem blanken Stahl. Die zeitaufgelo¨sten Messungen des
Belagsaufbaus ergaben, dass sich dabei in den ersten ein bis vier Stunden
u¨berwiegend Calciumchlorid abscheidet. Die thermodynamischen Rechnun-
gen (Kapitel 6.1) belegen, dass sich aus diesen CaCl2-Partikeln, Eisen und
dem aus dem Abgas gelieferten SO2 , CaSO4 und mit dem dabei freigesetz-
ten Chlor FeCl2 bildet.
Mit fortschreitender Zeit werden auch andere Chloride (NaCl,KCl) abgela-
gert, die auf dem Wege der Sulfatierung fu¨r eine weitere Bereitstellung von
Chlor sorgen. Das Chlor wandert zu der bereits ausgebildeten Eisenchlorid-
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Abbildung 6.8: zeitliche Entwicklung der Schichtstruktur an der Grenz-
fla¨che zwischen Stahl und Belag
schicht (FeCl2 ) Dort kommt es durch Chloru¨berschuss einerseits zur Bildung
von FeCl3 , das sofort wieder verdampft und somit zu einem kontinuierli-
chen Abtrag der FeCl2 -Schicht fu¨hrt; andererseits kann Cl in der FeCl2 -
Schicht gelo¨st werden, woraufhin FeCl2+x entsteht. An der Grenzschicht
Fe/FeCl2+x wird der U¨berschuss an Chlor durch das Lo¨sen von Fe-Ionen
in die FeCl2+x - Schicht wieder abgebaut. Eisenionen, die durch die Chlo-
ridschicht nach außen transportiert werden, ko¨nnen dort mit Sauerstoff zu
FexOy oxidiert werden. Dadurch entsteht die beobachtete Eisenoxidschicht,
wa¨hrend Alkali- und Erdalkalichloride und Alkali- und Erdalkalisulfate nach
außen verdra¨ngt werden. Die durchgefu¨hrten experimentellen Untersuchun-
gen ergaben keine Hinweise auf Schmelzen. Eine Messung des temperatu-
rabha¨ngigen Korrosionsleitwerts im Temperaturbereich 610 K < T < 750 K
zeigte keine sprunghaften A¨nderungen des Leitwerts, der bei dem Auftreten
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flu¨ssiger Phasen erwartet wird. Die gemessene Temperaturabha¨ngigkeit des
Polarisationsleitwerts ist eher typisch fu¨r einen thermisch aktivierten, diffu-
sionskontrollierten Prozess. Auch zeigen thermodynamische Rechnungen im
relevanten Temperaturintervall bei den gefundenen chemischen Zusammen-
setzungen keine flu¨ssigen Phasen.
Auch bei kalometrischen Messungen von rohrnahen Bela¨gen und Korrosions-
produkt im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 700 K konn-
ten keine Hinweise auf das Auftreten von Schmelzen gefunden werden. Die
bei Messung des temperaturabha¨ngigen Korrosionsleitwerts bestimmte Akti-
vierungsenergie betra¨gt ungefa¨hr 36 kJ/mol. Dieser Wert ist vertra¨glich mit
typischen Werten fu¨r die Aktivierungsenergie der Diffusion in Halogeniden
[6].
Wie die Messungen zeigen, bildet sich nach ca. 10 Tagen eine, im Sinne ei-
nes stationa¨ren Zustands, stabile Schichtstruktur aus (vom Rohr ausgehend:
Stahl - Eisenchlorid - (Eisensulfid) - reines Eisenoxid - Eisenoxid mit ein-
gelagerten Chloriden und Sulfaten - Belag). Um die zeitliche Konstanz der
jeweiligen Schichtdicke zusammen mit der voranschreitenden Abzehrung des
Stahls zu erkla¨ren, muss fu¨r jede Phase mindestens ein Wachstums- und ein
Auflo¨sungsprozess existieren. Fu¨r das Wachstum der Schicht wie auch fu¨r
die Auflo¨sung mu¨ssen plausible Transportpfade fu¨r mindestens eine Spezies
gefunden werden.
Im Belag werden sta¨ndig chloridhaltige Partikel deponiert. Einen zusa¨tz-
lichen Beitrag bildet die Kondensation von Chloriden aus der Gasphase,
wobei aufgrund des geringen Partialdrucks dieser Beitrag nicht signifikant
ist. Durch Reaktion mit SO2 oder SO3 sulfatieren diese Chloride und set-
zen Chlor frei. Ein Transport des freigesetzten Chlors nach innen ist u¨ber
die gesamte Reisezeit mo¨glich, da nach Untersuchungen von Harpeng [19]
die Bela¨ge aufgrund ihrer poro¨sen Struktur keine nennenswerte Barriere fu¨r
Gastransport darstellen. Wie oben bereits ausgefu¨hrt, reagiert Chlor an der
Grenzfla¨che Eisenoxid-Eisenchlorid mit FeCl2 teilweise zu (bei dieser Tem-
peratur gasfo¨rmigem) FeCl3 . Ein Teil des Cl wird in das Chloridgitter un-
ter Bildung von u¨bersto¨chiometrischem FeCl2+x eingebaut. Dies geht, falls
das u¨berschu¨ssige Cl nicht Zwischengitterpla¨tze besetzt, mit Fe-Leerstellen
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einher und erkla¨rt damit die hohe Beweglichkeit der Eisenionen in der Eisen-
chloridschicht. Bei Besetzung der Zwischengitterpla¨tze wu¨rden stattdessen
die Cl-Ionen hohe Beweglichkeit besitzen, wie es die Regel fu¨r Zwischengit-
teratome besagt.
Ebenso ist eine Durchla¨ssigkeit des Belags fu¨r Sauerstoff gegeben, obwohl
die Beweglichkeit von Sauerstoff in Fe2O3 durch Festko¨rperdiffusion ver-
nachla¨ssigbar ist und die Eisenoxidschicht somit eine gute Barriere darstellt.
Bis zu einem kritischen Wert des Verha¨ltnisses von Sauerstoff- zu Chlor-
partialdruck (pO2 = 10
−9bar in Abbildung 6.1) liegt das Gleichgewicht der
folgenden Reaktion auf der linken Seite
4FeCl3 + 3O2 −→ 2Fe2O3 + 6Cl2 (6.1)
Diese Reaktion bildet also oberhalb dieses Wertes eine Senke fu¨r den ein-
tretenden Sauerstoff. Sinkt das Verha¨ltnis unter den kritischen Wert, bleibt
FeCl3 stabil. FeCl2 hingegen reagiert mit Sauerstoff bis hinunter zu Par-
tialdru¨cken von pO2 =10
−22 bar, d.h. der verbleibende eindringende Sauer-
stoff kann mit dem festen FeCl2 unter Freisetzung von Cl reagieren. Die
erste Reaktion, bei der Eisen auswa¨rts transportiert wird, wa¨re verantwort-
lich fu¨r die Bildung der a¨ußeren Oxidschicht, die vorhandene Chloride und
Sulfate u¨berwa¨chst, wa¨hrend die zweite Reaktion an der inneren Grenzfla¨che
das ”saubere” Oxid bildet. Wie oben diskutiert ko¨nnte die Eisenoxidbildung
bei hinreichend kleinen Sauerstoffpartialdru¨cken unterdru¨ckt werden und der
Abbau des Eisens vollsta¨ndig u¨ber das Verdampfen von (FeCl3 )2 erfolgen.
Insbesondere soll noch einmal betont werden, dass die FeCl2 - Schicht alleine
nicht korrodierend wirkt, sondern erst bei Antransport von weiterem Chlor
als Katalysator fu¨r die Korrosion wirkt (siehe Heizexperiment ohne Zufuhr
von Chlor, 4.2.5).
Die beschriebenen Reaktionen sind in Abbildung 6.9 schematisch dargestellt.
Die gestrichelten Pfeile stellen den Gasphasentransport dar, die durchgezo-
genen die chemischen Reaktionen.
I. Fe/FeCl2+x
nFe+mFeCl2 + xFeCl3 −→ (n− x
2
)Fe+ (m+
x
2
)FeCl2 (6.2)
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II. FeCl2 / Fe3O4 + Fe2O3 :
3FeCl2 + 2O2 −→ Fe3O4 + 3Cl2 oder
2FeCl2 +
3
2
O2 −→ Fe2O3 + 2Cl2 oder
9FeCl2 + 2O2 −→ Fe3O4 + 3(FeCl3)2
III. Fe2O3 /Cl2 + SO2
6Fe2O3 + 9SO2 + 4Cl2 −→ 9FeSO4 + FeCl2 + (FeCl3)2 oder
6Fe2O3 + 9SO2 + 3Cl2 −→ 8FeSO4 + Fe2SO4 + (FeCl3)2
Im Folgenden soll versucht werden, dieses qualitative Bild halbquantitativ
zu u¨berpru¨fen: Setzt man die mittlere Abzehrung an der Rohrwand mit ca.
2mm/a an, ergibt eine einfache Umrechnung eine Transportstromdichte fu¨r
Eisen von
jFe = 7.9 · 10−10mol
m2s
(6.3)
Um stationa¨re Schichtdicken zu erhalten, muss durch jede Grenzfla¨che diese
Eisenstromdichte transportiert werden. Hierfu¨r gibt es drei Mo¨glichkeiten: es
kann ein auswa¨rts gerichteter ionischer Transport von Fe2+ oder von Fe3+
stattfinden, es kann ein Gegenstrom von Anionen erfolgen (so dass ein schein-
barer Transport des Fe durch eine Wanderung der jeweiligen Schicht einwa¨rts
erfolgt), oder es kann ein molekularer Transport einer Fe-Verbindung u¨ber
die Gasphase stattfinden. Andererseits mu¨ssen die jeweiligen Transportpfa-
de so selektiv sein, dass die thermodynamischen Bedingungen (Partialdru¨cke
der gasfo¨rmigen Reaktanden) vorliegen, wie sie fu¨r die Koexistenz der jewei-
ligen Phasen an der Grenzfla¨che vorliegen mu¨ssen. Im Folgenden sollen die
jeweils no¨tigen Transportkoeffizienten abgescha¨tzt werden und auf Plausibi-
lita¨t u¨berpru¨ft werden:
Fu¨r den Transport durch die Chloridschicht kann zuna¨chst die Diffusions-
konstante fu¨r Fe abgescha¨tzt werden aus dem ersten Fickschen Gesetz:
jFe = −DFe∂cFe
∂x
(6.4)
Fu¨r den, die Diffusion treibenden Konzentrationsgradienten des Eisens setzen
wir als Konzentration innen (am Stahl) die von reinem Eisen:
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Abbildung 6.9: schematisches Modell der Transportvorga¨nge und chemi-
schen Reaktionen
crein
Fe = 7.9
g
cm3
= 0.14
mol
cm3
(6.5)
Betra¨gt an der Grenzfla¨che Chlorid - Oxid die Eisenkonzentration die Ha¨lfte
dieses Wertes und ist die Dicke der Chloridschicht dChlorid=100µm, ergibt
sich ein Gradient der Konzentration von:
∂cFe
∂x
≈ crein
Fe − creinChlorid
dChlorid
= 7
mol
cm4
(6.6)
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Hieraus folgt ein Diffusionskoeffizient von
DFe ≈ 1.1 · 10−10 cm
2
s
(6.7)
Dieser Wert ist zwar hoch, aber durchaus realistisch fu¨r Diffusion in relativ
offenen Kristallstrukturen mit einer hohen Defektdichte. Die Kristallstruk-
tur von FeCl2 besteht aus Cl-Oktaedern mit zentralem Fe-Atom, die u¨ber
Kantenverknu¨pfungen zu einer Fla¨che angeordnet sind. Sowohl zwischen den
Oktaedern wie auch zwischen den einzelnen Lagen befindet sich viel freies
Volumen. Ein a¨hnlicher Wert des Diffusionskoeffizienten wu¨rde sich fu¨r die
Cl−-Diffusion ergeben. Andererseits kann ein Gastransport (von HCl oder
Cl2 ) durch das Chlorid ausgeschlossen werden, denn dann wu¨rde auch Sau-
erstoff durchtreten, was aber, wie Laborexperimente zeigten, nicht der Fall
ist (Sauerstoffzehrende Reaktionen mit FeCl2 /FeCl3 , eher notwendiger Io-
nentransport). Die einwa¨rts gerichtete molekulare Stromdichte fu¨r Sauerstoff
durch das Oxid kann ebenfalls abgescha¨tzt werden: Der Diffusionskoeffizient
fu¨r ideale Gase (als solches soll der Sauerstoff hier behandelt werden) ist
Did =
1
nσ
√
8RT
9pimM
(6.8)
Hierbei ist n die molare Dichte des gesamten Gases, σ der mittlere Streuquer-
schnitt (fu¨r den die Bindungsla¨nge im Quadrat multipliziert mit pi gesetzt
werden kann), R die Gaskonstante, T die Temperatur und mM die molare
Masse. Fu¨r Sauerstoff ergibt sich bei 700K ein Diffusionskoeffizient von DO2
=3.9 10−5 m2/s. Nehmen wir an, dass der Belag keine nennenswerte Oxid-
senke bildet, herrscht an der Außenseite des Oxids ein Partialdruck von ca.
0.1 bar, entsprechend einer molaren Dichte von cO2= 4.5 mol/m
3. Diese Kon-
zentration fa¨llt u¨ber der Oxidschichtdicke d=1mm auf einen Wert nahe Null,
so dass der Konzentrationsgradient
∂cO2
x
≈ 4.5 · 103mol
m4
(6.9)
betra¨gt. Aus dem Fickschen Gesetz folgt damit eine Sauerstoffstromdichte
jO2 = 1.8 · 10−5
mol
cm2s
(6.10)
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Dieser Wert muss allerdings noch deutlich reduziert werden, da durch das
Oxid nur ein kleiner Teil freies Volumen (bzw. freier Transportquerschnitt)
zur Verfu¨gung steht. Ha¨tte das Oxid eine freie (durchgehende) Porosita¨t
von 1%, wu¨rde sich der Sauerstoffstrom entsprechend um einen Faktor 100
reduzieren, was aber sicher nur eine grobe Abscha¨tzung ist. Der Diffusi-
onskoeffizient fu¨r FeCl3 ist durch die gro¨ßere Molmasse um einen Faktor
(32/127)0.5 ≈ 0.5 kleiner. Die Stromdichte ist jedoch bedeutend kleiner, da
der Konzentrationsgradient u¨ber dem Chlorid sicher weit geringer ist als
der des Sauerstoffs. Daher sollte die Umwandlung des Chlorids in ein Oxid
bevorzugt nahe der Chloridgrenze ablaufen und damit das ”saubere” Oxid
dominieren. Die oben gegebene Erkla¨rung fu¨r den zweischichtigen Aufbau
des Oxids kann also nur zutreffen, wenn eine weitere Sauerstoffsenke wirk-
sam ist. Hierfu¨r kommt nach den chemischen Analysen praktisch nur eine
Schwefelverbindung in Frage. Tritt gleichzeitig mit dem Sauerstoff auch noch
SO2 durch die Oxidschicht ein, kann dies vorhandene Alkali- und Erdalkali-
chloride sulfatieren. Hierbei wird Sauerstoff verbraucht:
2NaCl + SO2 +O2 −→ Na2SO4 + Cl2 (6.11)
Alle die beschriebenen Reaktionen verbrauchen allerdings nicht ausreichend
Sauerstoff um die kleinen Partialdru¨cke an der Korrosionsfront zu erkla¨ren.
Es konnte bisher nicht gekla¨rt werden wie trotz eines hohen Sauerstoffpartial-
drucks im Rauchgas und der guten Durchla¨ssigkeit der Bela¨ge Sauerstoffpar-
tialdru¨cke pO2 < 10
−22 bar an der Korrosionsfront stabil existieren ko¨nnen.
Die Existenz einer ausgepra¨gten Eisenchloridschicht in allen untersuchten
Fa¨llen ist jedoch ein Indiz dafu¨r, dass der Sauerstoffpartialdruck unter der
Oxidschicht kleiner als 10−22 bar sein muß, d.h. es muß eine starke Barriere
fu¨r den Sauerstofftransport existieren. Eine mo¨gliche Sauerstoffsenke wa¨re ein
Fe2O3 -Fe3O4 Mischoxid in der belagszugewandten Seite der Oxidschicht,
das als Sauerstoffpuffer fungiert.
Eine weitere denkbare Hypothese ist, dass die Reaktionsraten fu¨r die
verschiedenen Prozesse sehr verschieden sind. Wu¨rde das FeCl3 sehr
viel schneller gebildet als es zu Eisenoxid weiterreagiert, ko¨nnte es trotz
hinreichendem Sauerstoffdruck eine gewisse Strecke durch Gasdiffusion
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u¨berwinden und erst im Außenbereich des Eisenoxids oder außerhalb des
Belags reagieren. Die bisherigen U¨berlegungen stu¨tzen sich wesentlich auf
Gleichgewichtsthermodynamik und lassen Fragen der Reaktionskinetik
weitgehend außer acht. Leider fehlen fu¨r die Reaktionskinetik vielfach
fundierte Daten, so dass diese Frage ungekla¨rt bleibt.
Als letzter Punkt wa¨re noch die Auflo¨sung des Oxids an seiner Außenseite
zu erkla¨ren. Hier wa¨re denkbar (und von den oben erla¨uterten thermodyna-
mischen Rechnungen gestu¨tzt), dass durch Reaktion des Fe2O3 mit Cl2 bei
Anwesenheit von SO2 wieder gasfo¨rmiges (FeCl3 )2 entsteht und abtrans-
portiert wird.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Sonde entwickelt und betrieben, mit der
es einerseits mo¨glich war, eine zuverla¨ssige online U¨berwachung der aktuel-
len Korrosionsvorga¨nge mittels potentiostatischer Messungen durchzufu¨hren,
andererseits konnten auch Proben aus den in der Anlage eingesetzten Sta¨hlen
auf der Sonde montiert und nach dem Ausbau der Sonde im Labor mittels
Rasterelektronenmikroskop (REM) und energiedispersiver Ro¨ntgenanalyse
(EDX) strukturell und chemisch untersucht werden. Aufgrund der Flexibi-
lita¨t im Ein- und Ausbau der Sonde war es mo¨glich, in verschiedenen zeit-
lichen Absta¨nden eine Vielzahl von Proben zu entnehmen, um statistisch
belastbare Ergebnisse zu erhalten. Zur Erarbeitung eines Modells u¨ber die
Prozesse an der Korrosionsfront zwischen Stahl und Belag wurden sowohl die
elektrochemischen Messungen als auch die Ergebnisse aus der Analyse der
Bela¨ge auf den Sondenringen herangezogen. Erga¨nzend wurden zur U¨ber-
pru¨fung des Modells thermodynamische Rechnungen mit dem Programmpa-
ket FactSage durchgefu¨hrt.
Da die Temperatur eine wesentliche Einflussgro¨ße bei Korrosionsvorga¨ngen
ist, wurde auch die Oberfla¨chentemperatur der Sonde erfasst. Auf diese Wei-
se konnte mit der Sonde der jeweils aktuelle Korrosionsangriff unter gleichen
Bedingungen wie auf den U¨berhitzern gemessen, aber auch langfristig die Be-
lagsbildung unter Anlagenbedingungen untersucht werden. Der Vergleich von
EDX Analysen des Korrosionsprodukts auf Sondenringen und U¨berhitzerroh-
ren ergab eine Analogie im Aufbau und der chemischen Zusammensetzung
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der Schichtstrukturen, so dass eine U¨bertragbarkeit der Sondenmessungen
auf die U¨berhitzerrohre gegeben war. Zusa¨tzlich wurden aus allen Zu¨gen der
Anlage Bela¨ge entnommen und analysiert, da die chemische Zusammenset-
zung der aus dem Rauchgas abgeschiedenen Bela¨ge und die Reaktionskinetik
innerhalb der Bela¨ge von großer Bedeutung fu¨r ein grundlegendes Versta¨nd-
nis des Korrosionsgeschehens ist.
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigten, dass sich nach ca.
10 Tagen auf den U¨berhitzern und den Sondenringen eine stationa¨re Schicht-
struktur von Eisenchlorid ganz innen am Stahl mit einer daru¨berliegenden
zweigeteilten Eisenoxidschicht ausbildet. In einigen Sonderfa¨llen ergab sich
eine zusa¨tzliche Eisensulfidschicht zwischen Eisenchlorid und Eisenoxid. Be-
dingt durch den Aufbau der Sonde war es mo¨glich, Proben wa¨hrend des
Anlagenbetriebs in beliebigen Zeitabsta¨nden zu entnehmen. Dadurch konnte
der zeitliche Ablauf des Belagsaufbaus detailliert erfasst werden. Dabei stellte
sich heraus, dass die einzelnen Schichten nach unterschiedlich langer Dauer
von 200h bzw 600h eine konstante Schichdicke erreichen. Der Materialab-
trag geht jedoch kontinuierlich weiter. Das wird dadurch erkla¨rt, dass fu¨r die
einzelnen Schichten sowohl eine Bildungsreaktion als auch ein Auflo¨sungs-
prozess unter den gegebenen Bedingungen existiert. Das entwickelte Modell
kann sowohl die Eisenauflo¨sung am Stahl wie auch die Entstehungs- bzw.
Auflo¨sungsprozesse an den einzelnen Grenzschichten erkla¨ren.
Da die Korrosionsvorga¨nge auf den U¨berhitzern durch ein komplexes Zu-
sammenspiel verschiedener Parameter bestimmt sind, wurde die Sonde so
konstruiert, dass es mo¨glich war, lokal einzelne Parameter zu variieren, um
deren Auswirkungen auf die Korrosion getrennt voneinander untersuchen zu
ko¨nnen. So wurden die Auswirkungen von Temperatura¨nderungen und Va-
riationen von Rauchgasgeschwindigkeit und -zusammensetzung auf die Kor-
rosion untersucht.
Durch gleichzeitigen Einsatz von zwei parallel in die Anlage eingebauten
Sonden wurde eindeutig ein reproduzierbarer Zusammenhang des Korrosi-
onssignals mit Vera¨nderungen im Rauchgas festgestellt. Dieser Versuch zeig-
te daru¨berhinaus eine Korrelation zwischen Stro¨mungsgeschwindigkeit und
Korrosionsrate. Messungen mit zwei u¨bereinander angeordneten elektroche-
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mischen Sonden ergaben ein niedrigeres Signal der oberen etwas abgeschatte-
ten Sonde. Dieser Effekt kann durch eine ho¨here Partikelfracht pro Zeit und
Fla¨che auf der unteren Sonde erkla¨rt werden, wodurch die Menge freigesetz-
ten Chlors erho¨ht und damit die Korrosion beschleunigt wird.
Der Einfluß der Wandtemperatur der Wa¨rmetauscher auf die Korrosion,
wurde anhand von Temperaturvariationen auf den Sondenringen untersucht.
Aus den Messungen der Temperaturabha¨ngigkeit des Korrosionsleitwerts im
Bereich von 610K < T < 750K ergaben sich keine sprunghaften A¨nde-
rungen des Leitwerts, was beim Auftreten flu¨ssiger Phasen erwartet wird.
Das Temperaturverhalten des Korrosionsleitwerts entspricht typischerweise
einem thermisch aktivierten diffusionskontrollierten Prozess. Auch aus ka-
lometrischen und chemischen Analysen von Korrosionsprodukt und Belag
ergaben sich keinerlei Hinweise auf Schmelzen. Dieses Ergebnis wird unter-
mauert durch thermodynamische Rechnungen.
Die Frage der fu¨r die Korrosion relevanten Chlorverbindungen konnte durch
gezielte Variation der Rauchgaszusammensetzung weitgehend gekla¨rt wer-
den. Zum einen wurde durch Schwefelzugabe das Schwefel zu Chlor Verha¨ltnis
gea¨ndert und somit die Sulfatierung im Rauchgas versta¨rkt. Die Messungen
zeigten wa¨hrend der Schwefelzugabe eine leicht erho¨hte Korrosion. Dies wird
durch eine erho¨hte Cl-Freisetzung durch Sulfatierung von Chloriden erkla¨rt,
mo¨glicherweise versta¨rkt durch eine Erho¨hung des Sauerstoffgradienten in
der Oxidschicht. Zur statistischen Absicherung dieses Ergebnisses sind aber
noch zusa¨tzliche Versuche notwendig.
Ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Menge an abgelagerten Chlorid-
partikeln und der Korrosionsrate ergab sich aber aus Messungen bei denen
durch gezielte Aerosoleindu¨sung die Chloridkonzentration auf den Sondenrin-
gen lokal stark erho¨ht wurde. Hier zeigte sich mit der Erho¨hung der Chlorid-
konzentration ein versta¨rkter Korrosionsangriff. Durch diese Versuche wurde
die Vermutung besta¨tigt, dass die fu¨r die Korrosion auf den U¨berhitzern rele-
vante Chlorquelle durch Sulfatierung von Chloridpartikeln freigesetztes Chlor
ist.Das ist in U¨bereinstimmung mit den Befunden aus anderen Anlagen, wo
sich auf der angestro¨mten Seite der U¨berhitzer eine ho¨here Korrosion ergab
und la¨ßt sich nur durch die sta¨rkere Anlagerung von Chloridpartikeln auf der
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Anstro¨mseite, nicht aber durch den Angriff von gasfo¨rmigem Chlor erkla¨ren,
da der Chlorpartialdruck im Rauchgas auf An- und Abstro¨mseite gleich ist.
Zur Gegenprobe wurde auch die Entwicklung des Korrosionsangriffs ohne
Chlornachlieferung untersucht. Es zeigte sich, dass ohne Chlorzufuhr die
Korrosion nahezu zum Erliegen kommt. Dieser Befund ergibt sich aus dem
Nachheizexperiment, bei dem nach wenigen Tagen ein starker Abfall des
Korrosionssignals gemessen wurde. Der Korrosionsprozess stoppt, da der Fe-
Transport, wie im Modell beschrieben durch die Chloridschicht aufgrund der
nichtsto¨chiometrischen Zusammensetzung der FeCl2 -Schicht und der Ab-
transport u¨ber gasfo¨rmiges FeCl3 stattfindet. Ohne Cl-Nachlieferung sind
beide Prozesse nicht mo¨glich. Die Eisenchloridschicht fungiert also nur als
Katalysator fu¨r den Korrosionsvorgang. Es gibt keinen autokatalytischen
Prozess an der Korrosionsfront.
Aus den durchgefu¨hrten Versuchen und Analysen konnte ein schlu¨ssiges Mo-
dell der Korrosionsvorga¨nge auf den Stahloberfla¨chen der U¨berhitzerrohre
entwickelt werden. Dieses Modell ist in der Lage, die beobachtete Schicht-
bildung und deren Vera¨nderungen unter verschiedensten Bedingungen zu er-
kla¨ren. Auch Sonderfa¨lle wie die Eisensulfidschicht ko¨nnen dadurch erkla¨rt
werden. Der Materialabtrag wird in diesem Modell durch Festko¨rperdiffusion
von Eisen durch alle Schichten hindurch erkla¨rt. Die Diffusionskoeffizienten,
die sich daraus fu¨r die gemessenen Korrosionsraten ergeben, sind vereinbar
mit vergleichbaren Werten, die in der Literatur angegeben werden.
Einige der das Modell stu¨tzenden Langzeitversuche konnten jedoch im Laufe
der Arbeit noch nicht endgu¨ltig statistisch abgesichert werden. So wa¨re es
wu¨nschenswert, sowohl das Aerosolexperiment wie auch das Nachheizexpe-
riment mehrfach zu wiederholen. Ersteres wu¨rde gesicherte Aussagen u¨ber
die Wirkung eines erho¨hten Chloridangebots erlauben, letzteres wa¨re no¨tig,
um die Entwicklung des Schichtaufbaus u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum bei
gleich bleibender Temperatur nach Beendigung der Cl2 und SO2 Zufuhr zu
erfassen. Dabei sollte das Aerosolexperiment mit Eindu¨sung unterschiedlicher
Chloride wiederholt werden um die mo¨glicherweise spezielle Rolle des CaCl2
zu untersuchen. Dazu ko¨nnten auch Versuche mit zugesetztem gasfo¨rmigem
Chlor (HCl, Cl2 ) unter den realen Bedingungen am U¨berhitzer gemacht
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Abbildung 7.1: Korrosionsdiagramm nach [28] (“Flingernsches Korrosi-
onsdiagramm”) mit Erweiterung nach [42] fu¨r das GKS, rote und gru¨ne
Kurven sind aus Sondenmessungen (siehe Text), die aus den Vergleichsan-
lagen ermittelten Werte sind ebenfalls eingetragen
Die Messungen zur Temperaturabha¨ngigkeit der Korrosionsrate wurden in
Abha¨ngigkeit der Rohrwandtemperatur durchgefu¨hrt. Daneben wa¨re es sehr
nu¨tzlich, den Einfluss von Abgastemperatur und Position in einer Anlage
(1.,2.,.3.,4. Zug) auf die Korrosion zu studieren. Ebenfalls hochinteressant
wa¨ren Messungen an weiteren Anlagen, um die generelle U¨bertragbarkeit der
bisher gefundenen Ergebnisse abzusichern. Fru¨here Messungen ergaben ein
so genanntes Korrosionsdiagramm (Abbildung 7.1, [28]), in welchem Linien
konstanter Korrosionsrate fu¨r unterschiedliche Rohrwand- und Abgastempe-
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ratur eingetragen sind. Unsere Messungen lassen sich hier einfu¨gen (rote und
gru¨ne Kurve in Abbildung 7.1), wenn man fu¨r die Abha¨ngigkeit der Korrosi-
onsrate von beiden Temperaturen jeweils einen thermisch aktivierten Prozess
annimmt:
C = C0(exp(−E1 1
RTW
− 1
RTW0
)) · exp(−E2 1
RTR
− 1
RTR0
) (7.1)
Fu¨r die Aktivierungsenergie E1, die die Abha¨ngigkeit von der Rohrwandtem-
peratur erfasst, kann unser gemessener Wert von 36kJ/mol benutzt werden.
Die rote Kurve ergibt sich fu¨r eine Aktivierungsenergie E2=100kJ [4], ist
aber in relativ schlechter U¨bereinstimmung mit den Messungen, wa¨hrend ein
Wert von E2=40kJ/mol hervorragend auf die Messungen passt.
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